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Vorwort. 

Das  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  dessen  ersten  Band  wir 
hiermit  der  OeflFentlichkeit  übergeben,  macht  nicht  auf  Vollständigkeit 
in  dem  Sinne  Anspruch,  dass  jede  einzelne  bekannte  Verbindung  auf- 
geführt werden  soll.  Andererseits  soll  es  sich  von  dem  Lapidarstyl  der 
kürzeren  Compendien  fernhalten,  die  das  Wichtigste  in  kürzester  Form* 
bringen  und  wesentlich  den  Zweck  yerfolgen,  den  Studirenden  als  Hülfs- 
mittel  für  das  Nacharbeiten  der  Vorlesungen  und  für  Bepetitionen  zu 
dienen.  Es  ist  in  erster  Linie  fär  die  Leetüre  bestimmt;  der  Leser  soll 
durch  eine  ausführliche  Darlegung  des  heutigen  Standes  der  organischen 
Chemie  mit  dem  bisher  Erreichten  vertraut  gemacht  und  befähigt  werden, 
der  weiteren  Entwickelung  unserer  Wissenschaft  zu  folgen. 

Um  die  bei  der  Leetüre  störende  Beladung  des  Textes  mit  Zahlen 
zu  vermeiden,  sind  die  Glieder  einer  Gruppe,  wo  es  irgend  angeht,  in 
Tabellen  zusammengestellt,  in  denen  man  ihre  Formeln,  ihre  wichtigsten 
physikalischen  Constanten  und  Literaturnachweise  findet.  Auf  möglichst 
vollständige  Anfuhrung  der  Originalliteratur  ist  besonderer  Werth  gelegt, 
um  dem  Leser  die  Möglichkeit  zu  bieten,  die  Angaben  des  Buches  zu 
prüfen  und  zu  ergänzen. 

Da  unser  Buch  die  Einführung  in  die  chemische  Forschung  unserer 
Tage  bezweckt,  so  mussten  auch  die  neuesten  Anschauungen  weitgehende 
Berücksichtigung  finden.  Die  stereochemische  Theorie  ist  daher  überaU, 
wo  sich  Gelegenheit  bot,  für  die  Erklärung  der  Beobachtungen  heran- 
gezogen; ihre  Consequenzen  für  die  einzelnen  Fälle  sind  ausfuhrlich 
entwickelt  und  an  dem  Thatsachenmaterial  geprüft.  Wir  hoffen,  dass 
diese  systematische  Anwendung  der  neuen  Lehre,  die  hier  wohl  für 
ein  ausführliches  Lehrbuch  zum  ersten  Mal  durchgeführt  wird,  ihr  neue 
Freunde  erwerben  wird.  Aber  wir  sind  andererseits  auch  bemüht  ge- 
wesen, den  Bedenken,  die  von  gegnerischer  Seite  geäussert  sind,  ihr 
Recht  zu  lassen  und  den  Leser  zu  eigener  Kritik  anzuregen. 

Die  Verbindungen,  welche  für  das  praktische  Leben  Bedeutung  er- 
langt haben,  sind  besonders  hervorgehoben;  ihre  Gewinnung  und  ihre 
Verwendung  sind  so  eingehend  beschrieben,  wie  es  uns  für  ein  allge- 
meines, nicht  speciell  technisches  Lehrbuch  angängig  erschien.  Um  in 
dieser  Beziehung  nichts  Veraltetes  zu  bringen,  haben  wir  fast  alle  auf 
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die  chemische  Industrie  bezüglichen  Abschnitte  Fachgenossen  aus  der 
Technik  zur  Revision  vorgelegt.  Wir  sind  diesen  Herren  für  die  Bereit- 
willigkeit, mit  der  sie  die  Durchsicht  übernahmen,  für  manche  Berich- 
tigung und  für  werthvolle  Zusätze  zu  grossem  Dank  vei'pflichtet. 

Auch  die  Hülfe  unserer  CoUegen  im  Lehrfach  haben  wir  zuweilen 
in  Anspruch  genommen  und  uns  in  Einzelheiten  —  namentlich  für  Fragen 
aus  den  Grenzgebieten,  die  unserem  eigenen  Arbeitsfelde  ferner  liegen, 
—  Bath  von  ihnen  erbeten. 

In  dieser  Weise  sind  wir  von  den  Herren: 
K.  AuwERS  (Heidelberg),  A.  v.  Baeyer  (München),  E.  Bambergeb 
(Zürich),  A.  Bannow  (Berlin),  H.  Byk  (Berlin),  H.  Card  (Mann- 
heim), L.  Gattbrmann  (Heidelberg),  C.  Glaser  (Ludwigshafen), 
P.  W.  Hofmann  (Ludwigshafen),  A.  Horstm^nn  (Heidelberg),  B.  Jaffa 
(Berlin),  L.  Koch  (Heidelberg),  W.  Kuehne  (Heidelberg),  H.  Kün- 
HEiM  (Berlin),  J.  Lichtenberger  (Andernach),  E.  v.  Lippmann 
(Halle),  W.  V.  Schröder  (Heidelberg),  R.  Theodor  (Bingen), 
H.  Trommsdorf  (Heidelberg),  E.  Wülfing  (Tübingen),  G.  Zimmer- 
mann (Martinikenfelde  bei  Berlin) 
unterstützt  worden.  Allen  diesen  Herren  danken  wir  an  dieser  Stelle 
nochmals  für  die  uns  ertheilten  Bathschläge  und  Auskünfte. 

Die  Literatur  haben  wir  möglichst  bis  zur  Zeit  der  Drucklegung 
der  einzelnen  Bogen  berücksichtigt.  Die  ersten  einundzwanzig  Bogen 
(S.  1—336)  sind  in  der  Zeit  vom  August  1890  bis  October  1890,  der 
zweiundzwanzigste  bis  sechsunddreissigste  Bogen  (S.  337 — 576)  ist  vom 
Mai  1891  bis  August  1891,  der  Schluss  (von  S.  577  ab)  vom  October 
1892  bis  Mai  1893  gedruckt  worden. 

Die  von  dem  Genfer  Congress  1892  gefassten  Beschlüsse  über  die 
Reform  der  Nomenclatur  sind  in  einem  Anhang  besprochen.  Ihre  Durch- 
führung im  Texte  war  nicht  möglich,  da  ein  grosser  Theil  unseres 
Buches  bereits  vor  dem  Genfer  Congress  erschienen  war,  und  da  die 
bisher  vereinbarten  Regeln  überhaupt  noch  längst  nicht  für  die  Benennung 
aller  Verbindungen  ausreichen. 

Für  alle  Berichtigungen  und  Ausstellungen,  die  uns  aus  unserem 
Leserkreise  zugehen,  werden  wir  dankbar  sein. 

Heidelberg,  im  Mai  1893. 

Victor  Meyer, 
Paal  Jacobson. 
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Die  Gründe  der  Scheidung  zwischen  anorganischer  und  oiganischer  Chemie. 

Inhalt,  Attfgahen  und  Ziele  der  organischen  Chemie. 


Noch  in  den  ersten  Decennien  unseres  Jahrhunderts  stellte  man  die 
chemischen  Verbindungen,  welche  die  Natur  ausschliesslich  im  pflanz- 
lichen oder  thierischen  Organismus  erzeugt,  als  eine  besondere  scharf  zu 
unterscheidende  Gruppe  jenen  Verbindungen  gegenüber,  welche  sie  als 
Mineralien  darbietet,  oder  welche  aus  diesen  Mineralien  durch  im  Labo- 
ratorium ausfuhrbare  Umwandlungen  hervorgehen.  Zwar  hatte  man  schon 
erkannt,  dass  in  den  vegetabilischen  und  animalischen  Substanzen  keine 
anderen  Grundstoffe  sich  finden,  wie  sie  sich  an  dem  Aufbau  der  mine- 
ralischen Stoffe  betheUigen;  doch  war  es  noch  in  keinem  Falle  gelungen, 
eine  jener  Substanzen  aus  mineralischen  Stoffen  herzustellen.  Und  daher 
glaubte  man,  dass  für  das  Zustandekommen  dieser  „organischen^^  Ver- 
bindungen gewisse  Bedingungen  nothwendig  wären,  deren  Herbeiführung 
der  Mensch  nicht  in  seine  Gewalt  bekommen  könne.  Eine  besondere 
„Lebenskraft^'  sollte  es  nach  Bebzelius  sein,  welche  ihre  Entstehung  in 
den  belebten  Wesen  bewirkt;  wohl  könne  man  eine  solche  Verbindung, 
nachdem  sie  einmal  im  Organismus  gebildet  und  von  den  begleitenden 
Stoffen  durch  die  Hülfsmittel  des  Chemikers  getrennt  ist,  auf  künstlichem 
Wege  in  andere  umwandeln,  die  sich  vielleicht  auch  im  Organismus 
finden.  Allein  sie  aus  den  Elementen  aufzubauen,  das  sei  das  Vorrecht 
jener  geheimnissvollen  Kraft,  über  welche  zu  gebieten  dem  Menschen 
versagt  sei. 

Wie  in  jener  Zeit,  so  theilen  wir  auch  heute  noch  die  Chemie  in 
unorganische  und  organische  Chemie  ein  und  unterscheiden  unorganische 
von  organischen  Verbindungen.  Doch  sind  die  Gründe,  welche  uns  zu  dieser 
Eintheilung  bestimmen,  heute  ganz  anderer  Art  wie  damals.  Der  Glaube 
an  jene  Lebenskraft  ist  längst  durch  das  Experiment  beseitigt.  Seit 
WöHLEB  1828  zum  ersten  Male  die  künstliche  Darstellung  eines  thierischen 
Stoffes  —  des  Harnstoffs  —  aus  mineralischen  Substanzen  gelang,  sind 
ähnliche  Erfolge  in  grosser  Zahl  erzielt  worden.  Die  Pflanzensäuren, 
die  Fette,  viele  der  complicirtesten  Pflanzenfarbstoffe,  die  Harnsäure, 
Zuckerarten,  Pflanzenbasen  u.  s.  w.  hat  man  auf  künstlichem  Wege  her- 
zustellen gelernt;   und  jedes  Jahr  bringt  neue  Synthesen  solcher  Stoffe, 
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deren  alleinige  Erzeugerin  bisher  die  Natur  war.  Freilich  sind  wir  noch 
weit  davon  entfernt,  alle  Verbindungen  des  pflanzlichen  und  thierischen 
Orgaiiismus  synthetisch  herstellen  zu  können;  aber  wir  haben  keinen 
Grund,  daran  zu  zweifeln,  dass,  was  schon  in  so  vielen  Fällen  gelungen 
ist,  nicht  auch  in  allen  Fällen  gelingen  könnte.  Wir  sind  heute  zu  der 
Ueberzeugung  berechtigt,  dass  die  chemischen  Verbindungen  des  Pflanzen- 
und  Thierreichs  ebenso  wie  diejenigen  des  Mineralreichs  und  diejenigen, 
welche  aus  den  von  der  Natur  gebotenen  Stoflfen  durch  künstliche  Pro- 
cesse  gewonnen  werden,  in  Bezug  auf  ihr  Entstehen  und  ihre  Umwand- 
lungen denselben  Gesetzen  unterworfen  sind,  —  dass  es  dieselben  Kräfte 
sind,  welche  die  Elementaratome  zu  ihren  Molecülen  zusammenfugen. 

Nachdem  durch  die  zahlreichen  Synthesen  von  Pflanzen-  und  Thier- 
substanzen  die  Definition  der  organischen  Verbindungen  als  solcher, 
welche  unter  dem  Einfluss  der  Lebenskraft  gebildet  werden,  unhaltbar 
geworden  war,  hat  man  sich  längere  Zeit  mit  wenig  Erfolg  bemüht,  auf 
anderer  Grundlage  den  Unterschied  zwischen  anorganischen  und  orga- 
nischen Verbindungen  zu  präcisiren.  Ausgehend  von  der  Thatsache, 
dass  alle  organischen  Substanzen  Kohlenstoff  enthalten,  hat  man  sich 
endlich  entschlossen,  in  dem  Kohlenstoffgehalt  das  einzige  Merkmal 
einer  organischen  Verbindung  zu  sehen.  Die  heutige  organische 
Chemie  ist  eine  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen;  die  grosse 
Mehrzahl  dieser  sogenannten  organischen  Verbindungen  ist  lediglich  im 
Laboratorium  erzeugt,  niemals  im  Organismus  aufgeftmden  worden  und 
dürfte  wohl  überhaupt  nicht  in  der  Natur  vorkommen.  Ausser  dem 
Kohlenstoff  finden  wir  in  den  organischen  Verbindungen  als  besonders 
häufig  vorkommende  Elemente  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff; 
aber  auch  alle  übrigen  Elemente  können  sich  an  dem  Aufbau  der  Mole- 
cüle  organischer  Stoffe  betheiligen.  Wesentliches  Erfordemiss  fiir  die 
Zugehörigkeit  einer  Verbindung  zur  organischen  Chemie  ist  allein  ihr 
Kohlenstoffgehalt.  Die  organische  Chemie  umfasst  alle  Verbindungen 
dieses  Elementes;  nur  einige  der  einfachsten  —  das  Kohlenoxyd,  die 
Kohlensäure  imd  ihre  Salze  —  pflegt  man  aus  Zweckmässigkeitsgründen 
schon  in  der  anorganischen  Chemie  abzuhandeln. 

Was  sind  die  Gründe,  die  uns  bestimmen,  die  Verbindungen  dieses 
einen  Elementes  allein  als  einen  besonderen  Theil  der  Chemie  zu  be- 
handeln ? 

Es  ist  dies  zunächst  durch  ihre  ausserordentlich  grosse  Zahl  ge- 
boten. Keines  der  übrigen  Elemente  ist  mit  einer  so  erstaunlichen  Ver- 
bindungsfähigkeit begabt  wie  der  Kohlenstoff.  Während  wir  z.  B.  von 
allen  übrigen  Elementen  nur  eine  oder  höchstens  zwei  Verbindungen  mit 
Wasserstoff  kennen,  sind  Hunderte  von  Verbindungen  zwischen  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  aufgeftmden  worden.  Die  Gesammtzahl  der  Kohlen- 
stoffverbindungen ist  grösser  als  die  Anzahl  der  Verbindungen  aller 
übrigen  Elemente  mit  einander. 
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Hierzu  kommt,  dass  die  EohlenstoiFverbindungen  gegenüber  den 
Verbindungen  der  anderen  Elemente  ein  eigenartiges  Verhalten  und  be- 
sonders eine  weit  geringere  Beständigkeit  zeigen.  Viele  der  anorganischen 
Substanzen  vertragen  ohne  Veränderung  ihrer  chemischen  Natur  die 
höchsten  Temperaturen,  welche  wir  erzeugen  können;  unter  den  orga- 
nischen Substanzen  kommt  eine  solche  Beständigkeit  nur  einer  ganz 
geringen  Zahl  zu;  mit  wenigen  Ausnahmen  werden  sie  durch  hohe  Hitze- 
grade zerstört.  Auch  gegen  Luft  und  Licht  sind  viele  organische  Ver- 
bindungen in  einer  Weise  empfindlich,  wie  wir  es  bei  anorganischen 
nur  selten  finden.  Alle  diese  umstände  bedingen  eine  besondere  Technik 
ftir  das  Manipuliren  mit  organischen  Verbindungen  und  machen  es  un- 
bedingt erforderlich,  dass  der  praktisdie  Unterricht  in  der  anorganischen 
und  organischen  Chemie  gesondert  ertheilt  wird. 

Endlich  stellt  die  Erörterung  der  Kohlenstoffverbindungen  ganz 
andere  theoretische  Aufgaben,  wie  die  Behandlung  der  anorganischen 
Verbindungen.  Bei  einer  anorganischen  Substanz  genügt  in  der  Regel 
zur  Erklärung,  ihrer  Verschiedenheit  von  allen  anderen  Stoffen  die  An- 
gabe ihrer  molecularen  Zusammensetzung,  soweit  dieselbe  durch  die 
Anzahl  und  Art  der  zu  einem  Molecül  zusammentretenden 
Elementaratome  bedingt  ist.  Ist  z.  B.  für  die  Schwefelsäure  [er- 
kannt, dass  ihr  Molecül  aus  2  Atomen  Wasserstoff,  1  Atom  Schwefel 
und  4  Atomen  Sauerstoff  besteht,  so  können  wir  uns  zunächst  mit  diesem 
Befund  begnügen;  denn  wir  kennen  keine  zweite  Verbindung,  welcher 
gleichfalls  eine  durch  die  Formel  H^SO^  ausdrückbare  Zusammensetzung 
zukommt.  Aber  für  eine  organische  Verbindung  ist  mit  der  Erkenntniss 
ihrer  „empirischen"  Zusammensetzung  viel  weniger  geleistet.  Der  Aethyl- 
alkohol  z.  B.  besitzt  die  Zusammensetzung  CjH^O ;  dieser  Befund  genügt 
indessen  nicht,  um  zu  erklären,  warum  der  Aethylalkohol  ein  besonderes 
chemisches  Individuum  mit  bestimmten  charakteristischen  Eigenschaften 
ist;  denn  wir  kennen  eine  zweite  Verbindung:  den  Dimethyläther,  welche 
ganz  andere  Eigenschaften  besitzt,  während  ihr  Molecül  genau  dieselben 
Elementaratome  in  derselben  Anzahl  —  2  Kohlenstoffatome,  6  Wasser- 
stoffatome und  1  Sauerstoffatom  —  enthält. 

Diese  in  der  anorganischen  Chemie  selten  beobachtete  ^  Erscheinung, 
dass   Verbindungen   von   gleicher   Zusammensetzung   ganz   verschiedene 


^  Freilich  bietet  auch  die  anorganische  Chemie  Beispiele  dafür,  dass  Substanzen 
von  derselben  procentischen  Zusammensetzung  verschiedene  Eigenschaften  besitzen. 
Aber  in  der  Mehrzahl  dieser  Fälle  sind  wir  erstens  nicht  sicher,  dass  diese  Substanzen 
auch  dieselbe  Moleculargrösse  besitzen,  und  dann  ist  die  Verschiedenheit  der  Eigen- 
schaften meist  eine  weit  geringere,  als  bei  isomeren  organischen  Substanzen.  Kalk- 
spath  und  Arragonit  z.  B.  haben  ja  beide  die  Zusammensetzung  CaCOs;  aber  wir 
kennen  nicht  ihre  Moleculargrösse:  Kalkspath  könnte  die  Molecuiarformel  (CaCOglx, 
Arragonit  (CaCOg);  besitzen.  Zudem  erstreckt  sich  ihre  Verschiedenheit  nur  auf  die 
Krystallform  und  physikalische  Constanten;  chemisch  sind  sie  identisch,  denn  sie  liefern 
in  allen  Reactionen  die  gleichen  Umwandlungsprodukte.    Selbst  wenn  also  für  beide 
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Eigenschaften  zeigen,  bezeichnet  man  als  Isomerie  (abgeleitet  von  l'ao^ 
gleich  und  fxioo^  Theil).  Man  begegnet  ihr  in  der  organischen  Chemie 
auf  Schritt  und  Tritt;  dem  Beispiel  von  der  Isomerie  des  Aethylalkohols 
und  Dimethyläthers  könnten  wir  beliebig  viele  andere  anreihen,  in  welchen 
die  Zahl  der  mit  einander  isomeren  Substanzen  eine  noch  weit  grössere 
ist.  (So  waren  z.  B.  bis  zum  Jahre  1884  nicht  weniger  als  55  ver- 
schiedene Substanzen  von  der  Zusammensetzung  CeHj^Og  angefunden.) 
Diese  Erscheinung  zeigt  uns,  dass  die  Anzahl  und  Art  der  Elementar- 
atome, welche  zu  einem  MolectÜ  zusammentreten,  nicht  allein  bestimmend 
ist  für  die  Beschaffenheit  des  Stoffes,  der  aus  diesen  Molecülen  besteht. 
Wenn  Verbindungen,  deren  Molecüle  in  Bezug  auf  Art  imd  Zahl  der 
Elementaratome  keine  Unterschiede  zeigen,  trotzdem  ganz  verschiedene 
Eigenschaften  besitzen,  so  kann  dies  nur  darin  seine  Erklärung  finden, 
dass  eben  dieselben  Atome  in  verschiedener  Weise  mit  einander  zusam- 
mentreten können.  Wir  entnehmen  daraus,  dass  die  Atome  innerhalb 
des  Molecüls  nicht  in  regellosen  Bahnen  sich  durch  einander  bewegen 
können,  sondern  dass  sie  vielmehr  in  jedem  einzelnen  Molecül  in  ge- 
wissen festen  Beziehungen  zu  einander  stehen  müssen. 

Diese  in  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  so  verbreitete  Er- 
scheinung der  Isomerie  fordert  uns  daher  auf,  in  die  Zusammensetzung 
der  Molecüle  tiefer  einzudringen,  als  dies  durch  das  Studium  der  an- 
organischen Verbihdungen  geboten  war.  Wollen  wir  die  Isomerie  in  den 
einzelnen  Fällen  erklären,  so  erwächst  uns  die  Aufgabe,  für  jede  Ver- 
bindung ausser  ihrer  „empirischen"  Zusammensetzung  auch  die  „rationelle" 
zu  erforschen:  d.  h.  die  Ordnung  der  Atome  innerhalb  des  Mole- 
cüls zu  bestimmen,  die  Functionen  der  einzelnen  Atome  und 
die  Beziehungen  aufzusuchen,  welche  sie  zu  anderen  Atomen 
desselben  Molecüls  haben.  Dies  ist  der  Gegenstand  der  Structur- 
lehre  oder  Constitutionslehre,  welche  sich  an  dem  Studium  der 
organischen  Verbindungen  entwickelt  hat  und  zu  hoher  Durchbildung 
gelangt  ist.  Nachdem  einmal  die  Principien  dieser  Lehre  in  der  orga- 
nischen Chemie  sich  so  fruchtbringend  erwiesen  haben,  hat  man  natür- 
lich auch  versucht,   dieselben  auf  die  anorganischen  Verbindungen  aus- 


SubstanzeD  dieselbe  Moleculargrösse  zugegeben  wird,  so  könnten  wir  ihre  Verschieden- 
heit auch  dadurch  erklären,  dass  im  Kalkspath  die  Molecüle  sich  anders  an  einander 
lagern  wie  im  Arragonit,  während  jedes  einzelne  Molecül  für  sich  im  Kalkspath 
sowohl  wie  im  Arragonit  Ton  gleicher  Beschaffenheit  ist  Eine  solche  Erklärung  wäre 
für  die  Isomerie  der  organischen  Verbindungen  ganz  unzureichend;  denn  bei  diesen 
erstreckt  sich  die  Verschiedenheit  nicht  nur  auf  die  physikalischen  Eigenschaften, 
sondern  auf  das  gesammte  chemische  Verhalten.  Aethylalkohol  und  Dimethjläther 
haben  nichts  mehr  mit  einander  gemein,  sie  lassen  sich  nicht  durch  einfache  Reactionen 
in  einander  überführen,  sie  liefern  in  allen  Reactionen  völlig  verschiedene  Umsetzungs- 
produkte. Eine  solche  wirkliche  Isomerie  finden  wir  bei  anorganischen  Verbindungen 
äusserst  selten  (salpetrigsaures  Hydroxylamin  und  salpetersaures  Ammoniak  (beide 
NjH^O,),  vielleicht  auch  Disthen  und  Andalusit  (AliSiOj)  sind  Beispiele  dafür.) 
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zudelinen,  und  ist  auch  zur  Erörterung  der  rationellen  Zusammensetzung 
anorganischer  Verbindungen  übei^egangen.  Allein  diese  Betrachtungen, 
welche  übrigens  fär  die  meisten  anorganischen  Verbindungen  noch  zu 
wenig  zuverlässigen  Resultaten  geführt  haben,  stehen  in  der  anorganischen 
Chemie  nicht  so  im  Vordergrunde  wie  in  der  organischen  Chemie,  wo 
sie  ein  unentbehrliches  Hülfsmittel  zum  Verständniss  der  einzelnen  Ver- 
bindungen bilden. 

Anorganische  und  organische  Verbindungen  weisen  dem- 
nach in  keiner  Beziehung  principielle  Unterschiede  von  ein- 
ander auf;  allein  die  grosse  Zahl  der  Eohlenstoffverbindungen 
und  die  eigenartige  Methode,  welche  ihre  experimentelle  und 
theoretische  Behandlung  verlangt,  lassen  es  zweckmässig  er- 
scheinen, die  Kohlenstoffverbindungen  in  einem  besonderen 
Theile  der  Chemie  abzuhandeln,  welchen  wir  „organische  Chemie" 
nennen. 

Die  Aufgabe  der  organischen  Chemie  ist  es  demnach,  die  Natur  der 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  zu  erkennen.  Dazu  gehört  für  jede  der- 
selben die  Angabe  der  empirischen  und  rationellen  Zusammensetzung, 
die  Angabe  ihrer  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften  und  die  Er- 
forschung ihrer  chemischen  „Vergangenheit  und  Zukunft".^  Denn  die 
Chemie  hat  ja  eine  Substanz  nicht  nur  in  dem  Augenblick  zu  schildern, 
wo  sie  ist,  sondern  ebenso  in  dem  Augenblick,  wo  sie  wird  oder  zu 
sein  aufhört.  Die  Bildungsweisen  und  die  Umwandlungen  einer  Sub- 
stanz, die  Darstellung  ihrer  Beziehungen  zu  anderen  Substanzen  bilden 
den  wesentlichsten  Theil  ihrer  chemischen  Charakteristik. 

In  dieser  Arbeitsrichtung  bieten  sich  für  den  Fortschritt  der  orga- 
nischen Chemie  noch  so  viele  Aufgaben,  dass  die  Aufstellung  neuer  Ziele 
noch  nicht  nothwendig  erscheint.  Noch  bringt  jedes  Jahr  die  Auffindung 
von  Verbindungsgruppen,  an  welchen  wir  neue  und  interessante  chemische 
Charakterzüge  beobachten,  und  deren  einzelne  Glieder  sich  oft  für  die 
praktischen  Zwecke  des  Lebens  so  brauchbar  erweisen,  dass  ihre  Dar- 
stellung in  grossem  Massstab  in  Angriff  genommen  wird  und  zu  mehr 
oder  weniger  eingreifenden  Veränderungen  des  wirthschaftlichen  Lebens 
fuhrt.  Unerwartete  Isomerie- Erscheinungen  werden  beobachtet,  welche 
zur  Erweiterung  oder  theilweisen  Neugestaltung  der  theoretischen  Grund- 
lagen auffordern.  Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  organischen 
Stoffen  sind  noch  ganze  Gruppen  ihrer  Constitution  nach  unaufgeklärt. 
Erst  in  den  letzten  Jahren  hat  die  chemische  Forschung  begonnen,  über 
die  grosse  und  wichtige  Klasse  der  Pfianzenbasen  (Alkaloide)  einiges  Licht 
zu  verbreiten.  Die  wichtigsten  Stoffe  des  Pflanzen-  und  Thierkörpers  — 
die  Eiweisssubstanzen  —  sind  noch  in  ein  fast  vollständiges  Dunkel  gehüllt 
und  harren  noch  der  Aufklärung  ihrer  Constitution. 


^  KsKULt,  organ.  Chem.  p.  3. 
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Dass  wir  in  die  chemische  Bauart  auch  dieser  complicirtesten  or- 
ganischen Verbindungen,  welche  die  Natur  uns  bietet,  einst  eindringen 
werden,  ja  dass  es  uns  einmal  gelingen  wird,  diese  wichtigsten  Träger 
der  Lebensfunctionen  künstlich  zu  erzeugen,  das  zu  hoffen  sind  wir 
vollauf  berechtigt  auf  Grund  der  Erfolge,  welche  wir  bisher  —  von  ein- 
fachen Problemen  zu  immer  verwickeiteren  aufsteigend  —  schon  errungen 
haben.  Aber  zwischen  einer  organischen  Verbindung,  deren  Gegen- 
wart für  das  Zustandekommen  der  Lebenserscheinungen  unentbehrlich 
ist,  und  dem  unbedeutendsten  organisirten  Gebilde,  das  schon  alle 
Erscheinungen  des  Lebens  zeigt,  ist  noch  eine  so  ungeheure  Kluft,  dass 
wir  heute  kaum  ahnen  können,  mit  welchen  Mitteln  sie  zu  überbrücken 
ist.  Unsere  heutigen  Hülfsmittel  versagen  an  der  Grenze  zwischen  todter 
und  lebender  Substanz.  Wir  können  mit  Zuversicht  an  die  Aufgabe 
gehen,  die  complicirtesten  organischen  Molecüle  aufzubauen;  aber  die  Er- 
zeugung auch  nur  der  einfachsten  Zelle,  in  welcher  diese  Molecüle  sich 
an  jener  wunderbaren  zweckbewussten  Thätigkeit  betheiligen,  die  wir 
Leben  nennen,  —  das  ist  ein  Problem,  dessen  Lösbarkeit  zu  behaupten 
wir  gegenwärtig  nicht  wagen  dürfen. 

Mit  den  „organisirten"  Körpern  beschäftigt  sich  die  organische 
Chemie  zur  Zeit  nur  insoweit,  als  sich  aus  denselben  bestimmte  einheit- 
liche Verbindungen  isoliren  lassen.  Das  Verhalten  der  chemischen  Ver- 
bindungen im  lebenden  Organismus  und  die  Bedeutung  der  chemischen 
Vorgänge  flir  den  Lebensprocess  ist  Gegenstand  einer  besonderen  Dis- 
ciplin:  der  physiologischen  Chemie. 


Allgemeiner  Theil. 

Erstes  Kapitel. 

Die  Ermittelung  der  empirischen  Zusammensetzung  von 

organischen  Verbindungen. 

(Qualitative  und  quantitative  Elementaranaljse.  —  Berechnung  des  Atomverhältnisses. 

—  Bestimmung  der  Moleculargrösse.) 


Zur  Ermittelung  der  chemischen  Zusammensetzung  einer  Verbindung 
bedarf  es  der  Beantwortung  folgender  Fragen: 

1.  Aus  welchen  Elementen  besteht  die  Verbindung? 

2.  In    welchem  Atomverhältniss   sind   die  Elemente   mit   einander 
vereinigt? 

3.  Wie  gross  ist  die  Anzahl  der  in  einem  Molecül  der  Verbindung 
enthaltenen  Elementaratome? 

4.  In  welcher  Anordnung   gruppiren   sich   die  Elementaratome  zu 
dem  Molecül  der  Verbindung? 

Die  Beantwortung  der  ersten  Frage  geschieht  durch  die  qualitative 
Analyse.  Die  zweite  Frage  wird  durch  die  quantitative  Analyse 
erledigt,  welche  das  Oewichtsverhältniss  feststellt,  nach  welchem  die  ein- 
zelnen Elemente  mit  einander  verbunden  sind;  aus  diesem  Gewichts ver- 
bältniss  lässt  sich  auf  Grund  der  Kenntniss  des  Atomgewichts  der  be- 
treffenden Elemente  das  Atomverhältniss  durch  einfache  Rechnungen  ab- 
leiten. Die  in  der  dritten  Frage  enthaltene  Aufgabe  wird  durch  die 
Bestimmung  des  Moleculargewichts  gelöst.  Die  Beantwortung  dieser 
drei  ersten  Fragen  genügt  zur  Kenntniss  der  empirischen  Zusammen- 
setzung einer  Verbindung.  Die  Methoden,  nach  welchen  dieselben  für 
organische  Verbindungen  ihre  Erledigung  finden,  bilden  den  Gegenstand 
des  folgenden  Kapitels. 

I.  Qualitatire  Analyse. 

Die  qualitative  Analyse  organischer  Verbindungen  besteht  aus  einer 
Beihe  sehr  einfacher  Prüfungen. 

Den  KoUenstolfgehalt  kann  man  mit  voller  Sicherheit  nachweisen, 
indem  man  die  zu  prüfende  Substanz  nüt  Kupferoxyd  gemischt  in  einem 


**-" 
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Röhrchen  erhitzt;  der  Sauerstoff  des  Kupferoxyds  oxydirt  den  Kohlen- 
stoff zu  Kohlensäure,  welche  gasförmig  entweicht  und  durch  Einleiten 
in  Kalk-  oder  Barytwasser  erkannt  wird.  Doch  wird  man  nur  selten 
in  die  Lage  kommen,  diese  Probe  anstellen  zu  müssen,  da  sich  in  den 
meisten  Fällen  der  Kohlenstoffgehalt  schon  beim  Erhitzen  einer  Substanz- 
probe auf  dem  Platinblech  durch  Verkohlung  oder  durch  das  Auftreten 
einer  russenden  Flamme  kundgiebt. 

Bei  Anstellung  der  eben  erwähnten  Kupferoxyd-Probe  giebt  sich  der 
Wasserstolfgehalt  durch  die  Bildung  von  Wassertröpfchen  zu  erkennen. 

Unter  den  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  geben  manche 
den  Stickstoff  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Form  von  Ammoniak 
ab;  man  kann  demnach  in  solchen  Substanzen  den  Stickstoff  nachweisen, 
indem  man  sie  in  einem  Röhrchen  mit  Natronkalk  erhitzt  und  die  Am- 
moniak-Entwicklung entweder  durch  den  Geruch  oder  die  Schwärzung 
eines  mit  salpetersaurer  Quecksilberoxydullösung  getränkten  Streifchen 
Filtrirpapiers  feststellt.  Das  Ausbleiben  von  Ammoniak  bei  dieser  Probe 
beweist  indessen  nicht  die  Abwesenheit  von  Stickstoff,  da  viele  Verbin- 
dungen —  wie  z.  B.  zahlreiche  Nitrokörper  —  ihren  Stickstoff  dabei 
nicht  als  Ammoniak  entweichen  lassen.  Sicherer  ist  es  daher,  sich  der 
folgenden  Probe  zu  bedienen,  welche  darauf  beruht,  dass  aus  Verbin- 
dungen, die  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zugleich  enthalten,  beim  Erhitzen 
mit  metallischem  Kalium  (oder  auch  Natrium)  Cyanalkali  (KCN  resp. 
NaCN)  entsteht  (Lasbaigne).  Man  erhitzt  die  zu  prüfende  Substanz  mit 
einem  Stückchen  Kalium  in  einem  Röhrchen  aus  schwer  schmelzbarem 
Glase,  wobei  in  der  Regel  eine  schwache  Verpuffung  eintritt;  hat  man  es 
mit  leicht  flüchtigen  Verbindungen  zu  thun,  welche  zunächst  ohne  Zer- 
setzung von  dem  Alkalimetall  abdestilliren,  so  muss  man  durch  Anwendung 
eines  langen  Röhrchens  dafür  sorgen,  dass  die  an  den  kälteren  Theilen 
sich  condensirende  Substanz  immer  wieder  auf  das  erhitzte  Alkalimetall 
zurückfliesst,  bis  eine  vollständige  Zerstörung  eingetreten  ist.  Der  Glüh- 
lückstand  wird  in  Wasser  eingetragen,  und  die  wässrige  Lösung,  welche 
das  gebildete  Cyanid  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  enthält, 
wird  nun  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Eisenoxydul-Oxydlösung  mit  den 
hierbei  ausfallenden  Oxyden  des  Eisens  1  bis  2  Minuten  gekocht;  es 
bildet  sich  Ferrocyanalkali;  säuert  man  nun  mit  Salzsäure  an,  so  wird 
Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  gelöst,  und  es  entsteht  durch  Wechselwirkung 
zwischen  Ferrocyanwasserstoff  und  Eisenchlorid  ein  Niederschlag  von  Ber- 
linerblau. Man  hüte  sich  hierbei,  mit  einem  Ueberschuss  concentrirter 
Salzsäure  anzusäuern,  da  kleine  Mengen  von  Berlinerblau  in  starker  Salz- 
säure sich  vollkommen  unter  Verschwinden  der  blauen  Farbe  auflösen.  Bei 
Gegenwart  von  sehr  geringen  Stickstoffmengen  ist  der  blaue  Niederschlag 
als  solcher  nicht  sofort  sichtbar;  er  giebt  sich  zunächst  nur  durch  eine 
grüne  Färbung  der  Lösung  zu  erkennen;  lässt  man  dann  die  Probe 
einige  Zeit  ruhig  stehen,  so  sammelt  sich  der  blaue  Niederschlag  am 


Prüfung  auf  Stickstoff,  Halogene,  Schwefel, 


Boden  an.  Bei  Abwesenheit  von  Stickstoff  erhält  man  eine  rein  gelbe 
Losung.  —  Allein  auch  diese  Probe  kann  zuweilen  den  Stickstoffgehalt 
einer  Verbindung  unentdeckt  lassen.  ^  Schwefelreiche  Substanzen  zeigen 
die  Berlinerblau-Reaction  nur  dann^  wenn  man  eine  verhältnissmässig 
grosse  Menge  Alkalimetall  angewendet  hat.  Solche  Substanzen,  welche 
ihren  Stickstoff  schon  bei  niedrigen  Temperaturen  vollständig  entweichen 
lassen  (Diazoverbindungen),  zeigen  die  Eeaction  überhaupt  nicht;  denn 
der  Stickstoff  ist  schon  verjagt,  ehe  die  Reactionsmasse  die  für  die  Bildung 
von  Cyanmetall  erforderliche  Temperatur  erreicht.  In  solchen  Fällen  bleibt 
nichts  anderes  übrig,  als  die  Substanz  in  der  später  bei  der  quantitativen 
Stickstoffbestimmung  näher  zu  beschreibenden  Weise  mit  Kupferoxyd  in 
einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Röhre  zu  verbrennen,  die  entweichenden 
Gase,  nachdem  sie  eine  glühende  Kupferspirale  passii-t  haben,  durch  Kali- 
lauge zu  leiten  und  zu  prüfen,  ob  sie  einen  durch  Kalilauge  nicht  ab- 
sorbirbaren  Antheil  (Stickstoff)  enthalten. 

Die  Halogene  (Chlor,  Brom  und  Jod)  werden  nur  in  wenigen  Fällen 
aus  organischen  Verbindungen  durch  Kochen  mit  Silbemitrat  als  Halogen- 
silber abgeschieden.  Um  sie  sicher  nachzuweisen,  muss  man  durch 
Glühen  mit  chemisch  reinem  Kalk  die  organische  Substanz  vollständig 
zerstören;  das  Halogen  bleibt  dann  an  Calcium  gebunden  zurück  und 
kann  nach  dem  Lösen  in  Salpetersäure  durch  Fällung  mit  Silbernitrat 
erkannt  werden.  Stickstoff&eie  Substanzen  kann  man  auch  dui*ch  Er- 
hitzen mit  Natrium,  Lösen  der  Schmelze  in  Salpetersäure  und  Fällen 
mit  Silbernitrat  auf  Halogene  prüfen,  während  dies  bei  stickstoffhaltigen 
Substanzen  wegen  der  Bildung  von  Cyansilber  nicht  angeht.  Sehr  be- 
quem ist  endlich  die  folgende,  von  Beilstein ^  angegebene  Probe:  Man 
bringt  die  Substanz  auf  ein  Klümpchen  Kupferoxyd,  das  in  dem  Oehr 
eines  Platindrathes  befestigt  und  vorher  sorgfältig  ausgeglüht  ist,  und 
erhitzt  nun  nahe  am  unteren  und  inneren  Rande  einer  massig  geöffneten 
nichtleuchtenden  Gasflamme;  ein  Halogengehalt  giebt  sich  durch  die  von 
den  flüchtigen  Halogenverbindungen  des  Kupfers  bewirkte  Grün-  resp. 
Blaufärbung  der  Flamme  zu  erkennen,  welche  sofort  hervortritt,  nachdem 
der  Kohlenstoff  verbrannt  ist,  und  das  dadurch  verursachte  Leuchten 
der  Flamme  wieder  aufgehört  hat. 

Schwefel  kann  meist  nachgewiesen  werden,  indem  man  eine  Probe 
der  Substanz  mit  Natrium  erhitzt  und  die  Lösung  des  Glührückstandes 
auf  Schwefelnatrium  prüft,  dessen  Gegenwart  am  schärfsten  durch  die 
mit  Nitroprussidnatrium  eintretende  purpurviolette  Färbung  erkannt  wird. 
Substanzen,  bei  denen  ihrer  Flüchtigkeit  wegen  diese  Probe  nicht  zu- 
verlässig erscheint,  oxydirt  man  zunächst  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  250 — 300^  vollständig,  dann 
prüft  man  die  Lösung  auf  Schwefelsäure. 


*  Gbaebe,  Ber.  17,  1178.  »  Ber.  5,  620. 


10  Quantüative  ElemaitaraTialyse. 

Zttr  FrilfuDg  auf  alle  anderen  Elemente  (Phosphor,  Arsen,  Siliciom, 
die  Metalle  u.  s.  w.)  ist  es  ebenfalls  am  zweckniässigstOD,  zunächst  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  vollständige  Oxydation  herbeizuführen,  dann 
die  mit  Wasser  verdünnte,  nur  noch  anorganische  Stoffe  enthaltende 
Lösung  nach  den  gewöhnlichen  analytischen  Regeln  zu  untersuchen.  — 
Die  Gegenwart  der  Metalle  ergiebt  sich  schon  aus  dem  Zurückbleiben 
einer  onverbrennlichen  Asche  beim  Erhitzen  einer  Substanzprobe  auf 
dem  Platinhlech. 

II.   Qaantitatire  Elementaranalyse.^ 

1.  Die  Bestimmung:  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffe.    Die  Be- 
stimmung dieser  beiden  Elemente  wird  stets  in  einer  Operation  ausgeführt. 
Das  Princip  der  dazu  dienenden  Methode  besteht  in  der  vollständigen  Ver- 
brennung einer  abgewogenen  Menge   der  Substanz  und  Ermittelung  des 
Gewichts  ihrer  Verbrennungsproduite;  der  Kohlenstoff  wird  so  in  Form 
von  Kohlensäure,  der  Wasserstoff  als  Wasser  gewogen.     Dieses  Princip 
versuchte   schon   der  Begründer  der  quantitativen   Forschung  Lavoisieb 
zur  Analyse  organischer  Verbindungen  anzuwenden;  Saubsuhb,  Th^nabd. 
Bebthollet,   Gay-Lüssac  und  Bebzelius  führten  es  in 
verschiedener  Weise  durch;  endhch  gab  ihm  Liebiq^  1831 
die  einfache  und  vollkommene  Ausführungsform,  in  welcher 
es  noch  heute  —  in  der  Regel  nur  mit  unwesentlichen  Modi- 
ficationen  —  angewendet  wird. 

Als   Sanerstoffquelle   für  die  Verbrennung   wird   nach 
LiBBio's  Vorgang  gewöhnlich  Kupferoxyd  verwendet,  welches 
natürlich  von  organischen  Substanzen  und  von  Feuchtig- 
keit  vollkommen  befreit  sein  muss;    man  glüht  es  daher 
unmittelbar  vor  der  Verbrennung  aus,  fiillt  es  noch  heiss 
in   einen  Glasbehälter,  welcher  durch  ein  Chlorcalcium- 
rohr  mit  der  äusseren  Luft  communicirt  (Fig.  1  giebt  eine 
K  Df^i^birn      gebräuchliche  Form  solcher  „Kupferoxydbimen"  wieder),  und 
lässt  es  hierin  soweit  erkalten,  bis  es  mit  der  zu  analy- 
sirenden  Substanz  gemischt  werden  kann.     Die  Verbrennung  geschieht 
auf  einem  Gasofen  in  einer  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  welche 


an  einem  Ende  zu  einer  umgebogenen  Spitze  ausgezogen  ist  (Fig.  2),  am 
anderen  Ende  mittelst  eines  durchbohrten  Stopfens  mit  den  Absorptions- 
apparaten in  Verbindung  gesetzt  wird.     Dieselbe  wird  derart  beschickt, 

>  Aiuffthrliche  Daretelinng  vgl.  id  FitBSEinra,  Quantit  ehem.  AnalTse  II,  I — 110 
(Ö.  Aufl.  Brannschweig  18TT— 188T)  und  id  Vorthahh,  Cbem.  Analjse  orgtm.  Stoffe, 
p.  4— B6  (Leipzig  n.  Wien  1889).  *  Po«).  81,  1. 


Bestimmung  von  KohUtigtaff  und  Wasserstoff.  II 

dass  von  dem  ge- 
scUoaaenen  Ende  an 
zunächst  eine  etwa 
1  dm  lange  Schicht 
reinen  Kupferoxjds 
(a)  liegt,  dann  das 
Gemisch  der  abge- 
wogenen Snhstanz- 
menge  mit  Eupfer- 
oxyd  in  etwa  ebenso 
langer  Schicht  (6), 
endlich  wieder  eine 

längere  Schicht  rei-  t 

nen  Kupferoxyds  (c)  J 

folgt.  Zum  Mischen  f 

mit    der    Substanz  I 

braucht  man  pulver-  % 

förmiges       Kupfer-  ■< 

oxyd,  während  man 
die  Schichten  a  und 
c  in  der  Hegel  mit 
körnigem     Kupfer- 
oxyd    (Kupferdreh-  | 
spähnen]  anfüllt.  Die                                                                                           | 
Fig.  3  zeigt  die  An-                                                                                           « 
Ordnung  des  ganzen  _ 
Apparats:  a,  b  und                                                                                           f 
c  sind   die  Absorp-                                                                                            f 
tionsapparate ,  wel-                                                                                   i 
che   vor   und   nach                                                                                           1 
der  Verbrennung  ge- 
wogen werden,  und                                                                                            ^ 
deren    Gewichtszu-                                                                                   ^ 
nähme  die  Menge  des 
gebildeten  Wassers 
und     der     Kohlen- 
siure  angiebt    Das 
U-fönnig  gebogene 
Rohr  a  ist  zur  Auf- 
nahme des  Wassers 
bestimmt  nnd  daher 
mit  porösen  Chlor- 
calcium-StUcken  an- 
gefaUt;  derzumVer- 
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brennungsrohr  führende  Schenkel  ist  mit  einer  Kugel  versehen,  in  welcher 
sich  der  grössteTheil  des  Wassers  schon  condensirt;  das  zum  Ealiapparat  ^ 
führende  Ableitungsröhrchen  ist  am  besten,  wie  bei  der  in  der  Figur  ab- 
gebildeten Form,  angeschmolzen,  der  aufsteigende  Schenkel  des  Chlorcal- 
ciumrohrs  mit  einem  luftdicht  schliessenden  Stopfen  verschlossen.    Damit 
keine  Kohlensäure  in  dem  Ghlorcalciumrohr  absorbirt  werden  kann,  ist  es 
nothwendig,  vor  dem  Gebrauch  einen  etwaigen  Gehalt  des  Chlorcalciums  an 
Aetzkalk  dadurch  unschädlich  zu  machen,  dass  man  einige  Zeit 
^^^     trockene   Kohlensäure   hindurchleitet,    diese    durch   trockene 
Mf  Luft  verdrängt,  wägt,  das  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Luft 

JL.  wiederholt  und  sich  nun  durch  nochmalige  Wägung  von  dem 

fS  Constantbleiben  des  Gewichts  überzeugt.  Das  Ghlorcalciumrohr 

^^  kann  so  lange  gebraucht  werden,  als  noch  ein  grösserer  Theil 

des  Chlorcalciums  nicht  zerflossen  ist.  Entfernt  man  nach 
jeder  Analyse  das  in  der  Kugel  condensirte  Wasser,  so  ist 
die  Dauer  der  Brauchbarkeit  eine  fast  unbegrenzte.  —  Der  so- 
genannte „LiEBio'sche  Kugelapparat''  h  ist  mit  soviel  Kalilauge 
vom  spec.  Gewicht  1-27  (etwa  1  Theil  käufliches  Kali  auf 
2  Theile  Wasser)  beschickt,  dass  die  drei  am  unteren  Schenkel 
befindlichen  Kugeln  ungefähr  angeftillt  sind;  die  Kalilauge 
ist  nach  dreimaligem  Gebrauch  zu  erneuern;  der  Apparat, 
welcher  zur  Absorption  der  Kohlensäure  dient,  wird  in  der 
Weise  eingeschaltet,  dass  von  den  beiden  oberen  Kugeln  die 
L— ^  grössere  mit  dem  Chlorcalciumrohre  communicirt,  und  der 
j  diese  Kugel  tragende  Schenkel  ungefähr  vertical  steht.     An 

I  den  Kugelapparat  schliesst  sich  endlich  ein  mit  festen  Stück- 

I  M  eben  Aetzkali  gefülltes  Eöhrchen  c,  in  welchem  der  durch  den 

^^  Gasstrom   aus   dem  Kugelapparat   mitgefährte  Wasserdampf 

und  etwa  noch  unabsorbirt  gebliebene  Kohlensäure  zuriick- 

I  gehalten  wird. 

Das  Mischen  der  Substanz  mit  Kupferoxyd  und  Ein- 
d  bringen  in  die  Verbrennungsröhre  geschieht  gewöhnlich  in 
der  Weise,  dass  man  die  abgewogene  Substanzmenge  (etwa 
0-2  g)  in  einem  kleinen  innen  glasirten  Porzellanmörser  mit 
Kupferoxyd  verreibt  und  das  Gemenge  durch  einen  Trichter 
mit  weitem  Ablaufrohr  einschüttet.  Der  Mörser  und  Trichter 
Flüssigkeiten,  ^^erdcu  dann  zweimal  mit  neuem  Kupferoxyd  ausgespült.  Dies 
Verfahren  ist  natürlich  nur  bei  festen  Substanzen  anwendbar. 
Flüssigkeiten  wägt  man  in  kleinen  Glaseimerchen  (Fig.  4a)  ab,  welche 
durch  Eintropfenlassen  der  Flüssigkeit  aus  einer  Capillarpipette  (Fig.  4ö) 
gefüllt  werden.  Bei  flüchtigen  Flüssigkeiten,  welche  unter  100®  sieden, 
verschliesst  man  das  Eimerchen  mit  einem  aus  Glasstab  angefertigten 
Stopfen  (Fig.  4  c),  damit  während  der  Wägung  und  während  des  Zeit- 
raums  bis   zum  Einwerfen  in  das  Verbrennungsrohr  nicht  durch  Ver- 


T 


Rg.  4. 
GeAsftchen  u. 
Pipette    zum 
Abwftgen  von 
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dunstung  Verluste  entstehen.  Sehr  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  wie 
z.  B.  Aether  bringt  man  in  vorher  gewogene  Glaskügelchen  (Fig.  4cQ, 
die  mit  einer  lang  ausgezogenen  capillaren  Spitze  versehen  sind  und 
nach  dem  Einfüllen  der  Flüssigkeit  (durch  Erwärmen  und  Einsaugenlassen 
der  Flüssigkeit  während  des  Elrkaltens)  zugeschmolzen  und  wieder  ge- 
wogen werden;  man  schneidet  durch  einen  Feilstrich  das  capillare  Ende 
ab  und  wirft  Engel  und  abgeschnittenes  Ende  in  die  Verbrennungsröhre 
ein.  Es  ist  zweckmässig,  in  das  Xügelchen  ein  Stückchen  Kupferoxyd 
zu  bringen  y  um  auch  die  Verbrennung  des  darin  zurückbleibenden 
Dampfes  zu  bewirken. 

Der  Gang  der  Verbrennung  ist  nun  folgender.  Man  erhitzt  zunächst 
einerseits  eine  etwa  3 — 4  cm  lange  Schicht  des  Kupferoxyds  am  aus- 
gezogenen Ende  der  Bohre,  andererseits  am  offenen  Ende  eine  etwa 
2 — 3  dm  lange  Schicht.  Bevor  das  Kupferoxyd  an  diesen  Stellen  zum 
schwachen  Glühen  gebracht  ist,  darf  die  Substanz  nicht  verdampfen 
oder  sich  zersetzen;  ist  eine  genügend  lange  Schicht  im  Glühen,  so 
nähert  man  sich  mit  den  Flammen  allmählich  der  Stelle,  wo  die  Substanz 
liegt,  und  sorgt  dafür,  dass  andauernd  ein  massiger  Gasstrom  von  etwa 
zwei  Blasen  in  der  Secunde  durch  den  Kugelapparat  streicht.  Je  flüchtiger 
die  Substanz  ist,  oder  je  plötzlicher  sie  sich  zersetzt,  um  so  vorsichtiger 
mnss  man  verfahren,  und  um  so  länger  muss  man  die  Röhre  wählen, 
damit  die  zwischen  der  Substanz  und  dem  offenen  Ende  der  Röhre  be- 
findliche Kupferoxydschicht  auch  bei  etwas  rascherer  Entwicklung  von 
Dämpfen  zur  vollkommenen  Verbrennung  ausreicht.  Bei  Verbrennung 
von  sehr  flüchtigen  Flüssigkeiten  ist  es  zweckmässig,  sich  der  Substanz 
vom  hinteren  Rohrenende  zu  nähern  und  eine  Reihe  von  etwa  8 — 10 
Brennern  vor  der  Substanz  zunächst  unbenutzt  zu  lassen;  durch  die 
Abkühlung  in  diesem  Raum  wird  dann  eine  etwa  eintretende  plötzliche 
Dampfentwicklung  wieder  ausgeglichen.  Man  bringt  schliesslich  die  ganze 
Röhre  zu  massiger  Rothgluth;  das  Ende  der  Verbrennung  erkennt  man 
daran  9  dass  keine  Blasen  mehr  den  Kaliapparat  passiren,  vielmehr  die 
Lauge  in  demselben  zurückzusteigen  beginnt.  Dann  löscht  man  die 
Flammen  und  bricht  die  Spitze  der  Verbrennungsröhre  ab;  da  infolge 
des  Zurücksteigens  der  Kalilauge  und  der  Abkühlung  der  Druck  im 
Inneren  der  Röhre  geringer  als  der  äussere  Luftdruck  ist,  so  dringt  von 
aussen  Luft  ein,  und  es  kann  von  der  noch  im  Rohr  befindlichen  Kohlen- 
säure nichts  nach  aussen  entweichen.  Vorher  hat  man  an  das  Kalirohr 
einen  Gummischlauch  d  (s.  Fig.  3)  befestigt  und  saugt  nun  mit  dem 
Munde  oder  mittelst  eines  Aspirators  einige  Minuten  Luft  durch  die 
Röhre,  um  alle  Kohlensäure  in  die  Absorptionsapparate  zu  treiben. 

Wo  kein  Gas  zur  Verfügung  steht,  kann  man  sich  auch  eines 
Kohlenofens  (Rg.  5)  bedienen.  Die  Röhre  wird  mit  glühenden  Holzkohlen 
umgeben,  und  die  Hitze  durch  Verschiebung  von  eisernen  Schirmen 
regulirt.     Ueber  die  Spitze  schiebt  man  nach  dem  Abbrechen  ein- längeres 
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Glasrobr,  damit  die  in  die  Verbrennungsröhre  gesaugte  Luft  nicht  aus 
der  näct^teu  Nähe  der  glühenden  Kohlen  stanuue  und  zu  viel  £oliIen- 
t^äore  enthalte. 


IT  ELemenUmulrw. 


Flg.  6.   OiiBSLEB'gcfaeT  Kaliappant 


Die  eben  beschriebene  ÄUBfnhrungsform  der  Verbrennung  ist  das 
LiEBia'sche  Verfahren  in  seiner  ursprunglichen  Form.  Es  scbliesst  zwar 
einige  nicht  unbedeutende  Feh- 
lerquellen ein,  wie  z.  B.  das 
Durchsangen  von  Luft,  welche 
nicht  von  ihrem  Gehalt  an 
Wasser  und  Kohlensäure  befreit 
wird,  liefert  aber  erfahrangsge- 
mäss  in  der  Hand  geübter  Ar- 
beiter zuverlässige  Resultate  und 
wird  noch  heute  von  manchen 
Chemikern  unverändert  ange- 
wendet. In  den  meisten  Labo- 
ratorien hat  man  es  indessen 
verlassen  und  föhrt  die  Ver- 
brennungen stets  unter  ZuhUlfeuahme  von  Sauerstoff  aus,  wie  weiter 
unten  näher  beschrieben  wird. 

Von  den  Modificationen,  welche  an  diesem  Verfahren  angebracht 
sind,  seien  zunächst  diejenigen  erwähnt,  welche  sich  auf  Inhalt  und  Ge- 
stalt der  Absorptionsapparate  beziehen. 
Statt  des  Chlorcalciums  kann  auch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zur  Absorption  des 
Wassers  dienen ;  man  wendet  dieselbe 
—  von  Bimst einstücken  aufgesogen  —  in 
KBhren  ähnlicher  Form  an.  An  Stelle 
des  Kaliapparats  in  der  LiEBio'schen  Ge- 
stalt wendet  man  vielfach  den  sehr  be- 
quemen, aufrechtstebenden  QEiSLEB'schen 
'  Apparat  (Fig.  6)  an,  in  welchem  Kugel- 
apparat und  Kaliröhrcheu  gleich  ein  fUr 
iilleinal  mit  einander  verbunden  bleiben.  Statt  der  Kalilauge  wird  zur 
.\bsorption  der  Kohlensäure  auch  Natronkalk  in  U-fÖrmigen  Röhren  be- 
nutzt; man  schaltet  zwei  derselben  hinter  einander  und  bedarf  in  diesem 


Verbrennung  im  Satiersioffstrom, 
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Falle  noch  eines  kleinen  Apparats,  um  die  Schnelligkeit  des  Grasstroms 
benrtheilen  zu  können.  Derselbe  besitzt  die  beistehende  Form  (Fig.  7), 
ist  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsärure,  welchen  die 
Gasblasen  durchstreichen  müssen,  beschickt,  und  wird  zwischen 
den  Wasserabsorptionsapparat  und  die  beiden  Natronkalkröhren 
eingeschaltet. 

Bei  manchen  Substanzen  reicht  die  oxydirende  Kraft  des 
glühenden  Kupferoxyds  nicht  aus,  um  die  bei  der  Zersetzung 
sich  abscheidende  Kohle  vollständig  in  Kohlensäure  überzu- 
fiihren.  Eine  vollständige  Verbrennung  kann  man  dann  dadurch 
herbeiführen,  dass  man  das  Kupferoxyd  durch  das  kräftiger 
wirkende  Bleichromat  ersetzt;  zur  Unterstützung  der  Wir- 
kung kann  man  auch  dem  mit  der  Substanz  zu  mischenden 
Theile  des  Bleichromats  noch  ^/^^  seines  Gewichts  an  geschmol- 
zenem und  wieder  gepulvertem  Kaliumbichromat  zusetzen.  Oder 
man  behält  das  Kupferoxyd  bei  und  beendigt  die  Verbrennung 
im  Sauerstoffstrom;  in  diesem  Falle  zieht  man  die  Verbreunungs- 
röhre  zu  einer  bajonettartigen  Spitze  aus  (Fig.  8);  wenn  die 
Kohlensäureentwicklung  sich  ihrem  Ende  nähert,  schiebt  man 
über  die  Bajonettspitze  einen  Gummischlauch,  welcher  anderer- 
seits zu  einem  Sauerstoff-Gasometer  fiihrt,  kneift  die  Spitze  ab, 
und  leitet  nun  einen  langsamen  Strom  von  trockenem  und 
kohlensäurefreiem  Sauerstoff  durch  die  Röhre.  Nach  Been- 
digung der  Verbrennung  ist  es  nothwendig,  den  Sauerstoff  aus 
den  Absorptions-Äpparaten  durch  trockene  Luft  zu  verdrängen, 
da  dieselben  —  mit  Sauerstoff  gefüllt  —  ein  anderes  Gewicht 
zeigen  würden,  als  wenn  sie  mit  der  specifisch  etwas  leichteren 
Luft  angefüllt  sind. 

Diese  Methode,  die  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom  zu  be- 
endigen, wird  jetzt,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  in  den  meisten 
Laboratorien  in  allen  Fällen  angewendet,  auch  wenn  man  es 
mit  nicht  besonders  schwer  verbrennlichen  Substanzen  zu  thun 
hat.  Sie  bietet  u.  A.  den  Vortheil,  dass  man  das  Mischen  der 
Substanz  mit  Kupferoxyd  umgehen  kann,  indem  man  die  Sub- 
stanz in  einem  Schiffchen  aus  Porzellan  oder  besser  Platin  ab- 
wägt und  in  die  Röhre  einfährt  (Fig.  8).  Die  Röhre  wird  dann  aus- 
schliesslich mit  körnigem  Kupferoxyd  beschickt. 

Die  Porzellanschiffchen  haben  den  Nachtheil,  dass  sie  nur  langsam  auf  hohe 
Temperaturen  erhitzt  werden,  und  daher,  wenn  die  Substanz  eine  sehr  schwer  ver- 
brennliche  Kohle  absetzt,  leicht  in  ihnen  etwas  Kohle  un verbrannt  zurückbleibt 
Die  Platinschiffchen  andererseits,  in  denen  die  Verbrennung  sehr  gut  von  Statten 
geht,  sind  theuer  und  werden  bei  öfterem  Gebrauch,  namentlich  bei  der  Manipulation 
des  Heraasbnngens  aus  der  Röhre  nach  beendigter  Verbrennung,  wobei  häufig  ein 
Stäckchen  Kupferoxyd  sich  zwischen  Schiffchen  und  Röhre  klemmt,  rasch  lädirt.  Der 
in  Fig.  9  abgebildete  Apparat  erlaubt,  die  Anwendung  eines  Schiffchens  zu  umgehen. 
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Er   besteht  aus   dem  starken  Glasstab  a,  auf  welchen  die  federnde  Messinghülse  b 
aufgesetzt  ist.    In  letztere  klemmt  man  das  Wiegeröhrchen  e  ein,   welches  die  zur 

c       h  O/  a 


OQ 


Fig.  9.    Glasstab  mit  MesslnghUlae  zum  Einfuhren  der  Substans  in  das  Verbrennungsrohr. 

Analyse  nothwendige  Menge  Substanz  enthält  und  mit  dieser  zusammen  genau  ge- 
wogen ist.  Man  hat  nun  in  das  Verbrennungsrohr  eine  etwa  1  dm  lange  Schicht 
Kupferozyd  gefüllt,  und  führt  jetzt  in  horizontaler  Lage  vorsichtig  den 
Stab  bis  zum  Ende  dieser  Kupferoxydschicht  ein;  darauf  bewirkt  man 
durch  Neigen  und  leises  Klopfen  die  Entleerung  des  Wiegeröhrchens  r, 
zieht  nun  den  Stab  wieder  vorsichtig  heraus,  wfigt  das  Röhrchen  e 
zurück  und  erföhrt  aus  dem  Gewichtsverlust  die  Menge  der  einge- 
führten Substanz.  Letztere  wird  durch  gelindes  Schütteln  und  Klopfen 
etwas  verthcilt,  damit  sie  nicht  ganz  auf  einer  Stelle  liegt;  das  Rohr 
wird  darauf  vollständig  mit  kömigem  Kupferoxyd  gefüllt,  und  die  Ver- 
^   brennung  ebenso  geleitet,  als  ob  man  mit  einem  Schiffehen  arbeitet. 

Grosse  Vortheile  —  namentlich  bei  Anstellung  vieler  Ver- 
brennungen hinter  einander  —  bietet  die  von  Glaseb^  vor- 
geschlagene Verbrennung  im  beiderseits  offenen  Rohr 
(Fig.  10). 

Eine  an  beiden  Seiten  über  das  Ende  des  Ofens  etwas 
hinausragende  Röhre  wird  in  ihrem  vorderen  Theil  auf  etwa  ^/^ 
der  ganzen  Länge  mit  einer  Schicht  gekörnten  Kupferoxyds  {d) 
beschickt,  welche  zwischen  Asbestpfropfen  oder  kleinen  Kupfer- 
spiralen festgehalten  wird;  an  ihrem  hinteren  Ende  kann  sie 
mittelst  des  einen  Glashahn  tragenden  Ableitungsrohrs  a  nach 
Belieben  mit  einem  Luft-  oder  einem  Sauerstoffgasometer  in 
I      H        Verbindung  gesetzt   werden.      Man   glüht  nun  zunächst  die 
°      1        Röhre  mit  dem  Kupferoxyd  im  trockenen  Luftstrom  aus,  lässt 
I      n        dann  wieder  erkalten  mit  Ausnahme  des  vorderen  Theiles  der 
?  ^. JB        Kupferoxydschicht  d^  öffnet  den  Stopfen  e  und  führt  nun  zu- 
iH        nächst  die  abgewogene  Substanzmenge  in  dem  Schiffchen  c, 
dann  eine  oxydirte  Kupferspirale  b  (aus  Kupferdrathnetz  zu- 
sammengerollt) ein.     Nachdem  man  nun  die  Röhre  mit  dem 
Stopfen  e   wieder   verschlossen   und   am  vorderen  Ende  die 
Absorptionsapparate  angesetzt  hat,  wird  die  Verbrennung  in 
derselben  Weise  wie  im  geschlossenen  Rohre  geleitet,  indem 
man  dabei  stets  einen  ganz  schwachen  Luftstrom  unterhält. 
Zum  Schluss  ersetzt  man  den  Luftstrom  durch  einen  etwas 
rascheren  Strom  von  Sauerstoff,  um  die  Kohle,  die  sich  ge- 
wöhnlich in  der  Nähe  des  Schiffchens  reichlich  abgesetzt  hat, 
vollständig  zu  verbrennen,  und  verdrängt  endlich  den  Sauerstoff  wieder 
durch  Luft.    Die  Anwendung  von  Platinschiffchen  bietet  grössere  Sicher- 
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^  Glasbr,  Ann.  Chem.  Suppl.  1,  215. 
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heit  als  die  von  Porcellanschiffchen  (vgl.  S.  15).  Nach  Beendigung  der 
Verbrennung  kann  sofort  in  derselben  Bohre,  ohne  dass  dieselbe  vom 
Ofen  entfernt  wird,  zu  einer  neuen  Verbrennung  geschritten  werden.  Hat 
man  nicht  gleich  wieder  eine  Verbrennung  anzustellen,  so  bewahrt  man 
die  Bohre  beiderseits  verschlossen  auf  und  kann  sie  nun  jederzeit  zur 
Ausfuhrung  einer  neuen  Verbrennung  ohne  weitere  Vorbereitung  benutzen. 

Die  im  Vorstehenden  in  ihren  verschiedenen  Formen  beschriebene 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  VTasserstoffs  bedarf  einiger  Ver- 
änderungen, wenn  ausser  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch 
andere  Elemente  in  der  zu  analysirenden  Verbindung  zugegen  sind. 
Manche  stickstoffhaltige  Verbindungen  entwickeln  bei  der  Verbren- 
nung Untersalpetersäure  oder  andere  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs,  welche 
theils  im  Chlorcalciumrohr,  theils  im  Kaliapparat  zurückgehalten  und  da- 
durch ganz  falsche  Besultate  bedingen  würden.  Es  ist  daher  nothwendig, 
dieselben  vor  ihrem  Eintritt  in  die  Äbsorptions- Apparate  zu  Stickstoff  oder 
Stickoxydul  zu  reduciren.  Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  in  das 
vordere  Ende  der  Bohre  eine  etwa  1  bis  P/j  dm  lange  Spirale  von 
Kupferdrathnetz  einbringt  und  dieselbe  während  der  ganzen  Verbrennung 
im  Glühen  erhält;  das  glühende  [Kupfer  entzieht  den  höheren  Oxyden 
des  Stickstoffs  ihren  Sauerstoff  und  führt  sie  dadurch  in  jene  Gase  über, 
welche  weder  im  Chlorcalciumrohr  noch  im  Kaliappai*at  merklich  ab- 
sorbirt  werden.  Die  hierzu  dienende  Kupferspirale  wird  vor  jeder  Ver- 
brennung in  folgender  Weise  vorbereitet:  Man  erhitzt  sie  in  der  Gebläse- 
lampe zum  Glühen,  zerstört  dadurch  alle  ihr  etwa  anhaftende  organische 
Substanz  und  versieht  sie  mit  einer  oberflächlichen  Oxydschicht;  noch 
heiss  lässt  man  sie  nun  in  ein  Beagensrohr  gleiten,  an  dessen  Boden 
sich  einige  Tropfen  Alkohol  befinden;  der  Alkohol  geräth  in's  Sieden, 
und  seine  Dämpfe  reduciren  die  Oxydschicht  zu  metallischem  Kupfer; 
die  nun  ganz  blanke  Spirale  wird  bei  120 — 130®  getrocknet,  ehe  man 
sie  in  die  Verbrennungsröhre  einführt.  Einige  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen (Nitroverbindungen)  zersetzen  sich  sehr  plötzlich  und  unter  Ent- 
wickelung  grosser  Mengen  von  nitrosen  Dämpfen.  In  diesen  Fällen  ist  es 
unbedingt  geboten,  nicht  im  Schiffchen  zu  verbrennen,  sondern  die  Substanz 
mit  viel  Kupferoxyd  bezw.  Bleichromat  zu  mischen,  um  sie  auf  eine  lange 
Schicht  zu  vertheilen  und  so  die  successive  Verbrennung  kleiner  An- 
theile  zu  ermöglichen.  Auch  die  S.  13  angegebene  Vorsichtsmassregel, 
vor  der  Substanz  eine  längere  Schicht  Kupferoxyd  kalt  zu  lassen,  ist 
hier  empfehlenswerth.  Einen  nicht  normalen  Gang  der  Analyse  erkennt 
man  daran,  dass  während  der  Verbrennung  in  der  Kugel  des  Ghlorcalcium- 
rohrs  sich  bräunliche  Dämpfe  zeigen,  oder  nachher  das  in  derselben 
condensirte  Wasser  stark  saure  Beaction  besitzt. 

Enthält  die  Substanz  Halogene,  so  bildet  sich  bei  der  Verbrennung 
Chlorkupfer  bezw.  Bromkupfer  oder  Jodkupfer.  Diese  Verbindungen  ver- 
heren  ihren  Halogengehalt  leicht  theilweise  (namentlich  bei  Gegenwart 
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von  Sauerstoff)  und  sind  auch  etwas  flüchtig;  um  das  Gelangen  der 
Halogene  in  die  Absorptions- Apparate  zu  verhüten,  ist  es  daher  noth- 
wendig,  eine  Spirale  von  Silberblech  einzuschieben,  durch  welche  die 
Halogene  zurückgehalten  werden.  Viel  zweckmässiger  aber  ist  es,  in 
diesem  Falle  mit  chromsaurem  Blei  zu  verbrennen,  da  Chlorblei,  Brom- 
blei und  Jodblei  sehr  wenig  flüchtig  und  viel  beständiger  sind.  Man 
braucht  dann  keine  Silberspirale  und  hat  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  im 
vorderen  Theile  der  Röhre  eine  Schicht  von  etwa  drei  Flammen  nur  ganz 
schwach  erhitzt  wird ;  in  diesem  kälteren  Theil  werden  dann  die  Spuren 
von  Halogenverbindungen  des  Bleis  oder  freien  Halogenen,  welche  aus 
dem  stark  erhitzten  hinteren  Theil  etwa  entweichen,  vollständig  zurück- 
gehalten. 

Unerlässlich  ist  die  Anwendung  des  Bleichromats  bei  schwefel- 
haltigen Verbindungen,  da  Kupfersulfat  bei  Glühhitze  schweflige  Säure 
entwickelt.  Auch  das  Bleisulfat  ist  nicht  ganz  glühbeständig;  man  muss 
daher  gleichfalls  die  eben  erwähnte  Vorsichtsmassregel  beachten,  im 
vorderen  Theil  der  Bohre  eine  kleine  Schicht  fast  kalt  zu  lassen.  Bei 
sehr  schwefelreichen  Substanzen  findet  man  trotzdem  leicht  etwas  zu 
hohe  Zahlen  ftir  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  und  kann  in  dem  Wasser 
des  Chlorcalciumrohres  Schwefelsäure  oder  schweflige  Säure  nachweisen, 
was  sich  indess  durch  sehr  vorsichtige  Leitung  der  Verbrennung  voll- 
ständig vermeiden  lässt. 

Enthält  die  zu  analysirende  Substanz  die  Metalle  der  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden,  so  würden  die  letzteren  bei  der  Verbrennimg 
mit  Kupferoxyd  oder  im  Schiffchen  in  Form  von  Carbonaten  zurück- 
bleiben, und  demnach  ein  Theil  der  Kohlensäure  der  Absorption  im 
Kaliapparat  entgehen.  Solche  Substanzen  muss  man  mit  Bleichromat 
gemischt  verbrennen ;  das  Bleichromat  zersetzt  die  Alkalicarbonate  unter 
Bildung  von  Alkalichromat  und  Bleioxyd  und  Austreibung  der  Kohlen- 
säure. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Verfahren  wird  der  zur  Verbrennung  nöthige 
Sauerstoff  wenigstens  zum  grossen  Theil  von  einer  leicht  Sauerstoff  abgebenden  Sub- 
stanz geliefert.  Bei  dem  Verfahren  von  Kopfe r^  dient  hierzu  ausschliesslich 
freier  Sauerstoff;  die  Verbrennung  wird  in  einem  beiderseits  offenen  Rohr  ausgefiQhrt; 
die  Dämpfe  der  Substanz  streichen,  mit  Sauerstoff  gemischt,  über  eine  Schicht  glühen- 
den platinirten  Asbests  (Gemisch  von  Platinschwarz  und  Asbest),  welcher  die 
vollständige  Verbrennung  bewirkt  Da  diese  Schicht  nur  kurz  (etwa  2 — 3  dm)  zu 
sein  braucht,  und  zu  ihrer  Erhitzung  eine  Reihe  von  vier  Flammen  ausreicht,  so  be- 
dingt dies  Verfahren  eine  bedeutende  Gaserspamiss.  Dasselbe  wird  von  vielen  Seiten 
sehr  empfohlen',  hat  aber  noch  nicht  allgemeinen  Eingang  in  die  Laboratorien  ge- 
funden.   Lippmann  und  Fleissner*  ersetzen  den  Platinasbest  durch  Kupferox^'dasbest. 


*  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  17,  1. 

"  Vgl.  dagegen  Zeisel,  Mouatsh.  7,  573. 

•  Mouatsh.  7,  9. 
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Ueber  fernere  Modificationen  der  Verbrennung,  welche  hauptdächlicb  auf  eine 
Abkürzung  ;der  Verbrennungsdauer  gerichtet  sind,  vgl.  Dudlby*,  Blait*. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  auf  nassem  Wege  hat  neuerdings 
MsasENOBn'  eine  Methode  angegeben;  die  Substanz  wird  mit  einem  Gemisch  von 
Chromsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  und  die  gebildete  Kohlensäure 
in  einen  gewogenen  Kaliapparat  geleitet.  Ueber  frühere  Vorschläge  zu  dem  gleichen 
Zweck  vgl.  Bbukiteb*,  Ladenbübo'^,  Wakklyn  und  Coopeb*. 

'  3.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Aus  allen  organischen  Verbin- 
dimgen  lässt  sich  der  Stickstoff  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und 
Reduction  der  höheren  Oxyde  mittelst  glühenden  Kupfers  als  solcher 
abscheiden.  Führt  man  daher  die  Verbrennung  in  einem  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Bohr  aus  und  leitet  die  sich  entwickelnden  Gase  zur 
Absorption  der  Kohlensäure  in  ein  mit  Kalilauge  gefilUtes  Gefäss,  so 
wird  sich  über  der  Kalilauge  der  Stickstoff  ansammeln,  und  seine  Menge 
durch  Volummessung  ermittelt  werden  können.  Es  wird  hierbei  offen- 
bar keinen  Fehler  bedingen,  wenn  etwa  die  Reduction  der  höheren 
Oxyde  nur  bis  zur  Stufe  des  Stickoxyduls  gehen  sollte,  da  ja  ein  Volum 
Stickoxydul  (N^O)  ebenso  viel  Stickstoff  enthält  als  das  gleiche  Volum 
reinen  Stickstoffs. 

Auf  dieser  Grundlage  hat  zuerst  Dumas  eine  Methode  zur  volu- 
metrischen  Stickstoffbestimmung  ausgearbeitet,  welche  später  in 
einigen  Einzelheiten  vereinfacht  ist  und  heute  fast  allgemein  in  folgender 
Form  ausgeführt  wird. 

In  eine  an  einem  Ende  rund  zugeschmolzene  Verbrennungsröhre 
bringt  man  zunächst  eine  etwa  12 — 15  cm  lange  Schicht  einer  Substanz, 
welche  beim  Erhitzen  reine  Kohlensäure  liefert;  als  solche  wendet  man 
in  der  Regel  Magnesit  (MgCOg)  oder  Natriumbicarbonat  (NaHCOg)  an''. 
Auf  den  Kohlensäureentwickler  folgt  ein  Asbestpfropf,  dann  eine  etwa 
10  cm  lange  Schicht  reinen  Kupferoxyds,  das  Gemisch  der  Substanz 
mit  Kupferoxyd,  wieder  eine  Schicht  reinen  Kupferoxyds  von  etwa 
3 — 4  dm  Länge,  endlich  eine  reducirte  Kupferspirale  (S.  17).  Das  der- 
art beschickte  Rohr  wird  nun  mit  einem  Gasansammlungsapparat  von 
beistehender  Form®  (Fig.  11)  in  Verbindung  gesetzt.  Das  Röhrchen  a 
wird  durch  einen  mit  Quetschhahn  versehenen  Gummischlauch  mit  dem 
aus  der  Verbrennungsröhre  tretenden  Gasableitungsrohr  verbunden;  das 
Rohr  b,  welches  oben  mit  einem  Glashahn  c  versehen  ist,  dient  zur 
Aufsammlung  des  Stickstoffs  und  ist  unten  mit  etwas  Quecksilber  abge- 
sperrt; durch  das  capillare  Ableitungsrohr  d  wird  nach  der  Verbrennung 


»  Ber.  21,  3172.  »  Monatsh.  10,  357. 

*  Ber.  21,  2910;  s.  ferner  Gross  und  Bbvan,  Journ.  Soc.  1888.  I.  889. 

*  Pooo.  95,  379.  *  Ann.  185,  1.  «  Chem.  News  88,  133. 

'  Einige  ziehen  es  vor,  die  Kohlensäure  nicht  in  der  Verbrenuungsröhre  selbst. 
sondern  in  einem  besonderen  Entwickelungsapparat  zu  entbinden.  Eine  Kritik  der 
verschiedenen  Entwickelnngsarten  s.  bei  Kreusler,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  24,  489. 

®  H.  Schiff,  Ber.  18,  885.   —  Gattsrhamk,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  24,  57. 
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der  Stickstoff  in  eine  Messröhre  übergeftthrt;  in  die  Kugel  e  wird  eine 
etwa  40-procentige  Kalüange  eingeftiUt;  dieselbe  steht  durch  einen  starken 
Gununischlauch  mit  dem  Bohr  b  in  Verbindung,  man  kann  sie 
höher  und  niedriger  stellen  und  dadurch  mehi-  oder  weniger  Lauge  io 
das  Sammelrohr  b  eintreten  lassen.  Zu  Beginn  der  Bestimmung  stellt 
man  sie  ganz  tief,   so   dass  £ast  keine  Lauge  eich  in  b  befindet,  l&sst 

den  Hahn  e  geöffnet- und 
erhitzt  nun  die  hintere 
Hälfte  des  EohlenBänre- 
entwicklers,  um  zunächst 
alle  Luft  in  der  Verbren- 
nungsröhre dnrch  Koh- 
lensäure zu  verdrängen. 
^  .  Nach  einiger  Zeit  prüft 
man,  ob  alle  Luft  aus- 
\  getrieben    ist ,     in     der 

^^  Weise,  dass  man  durch 
Heben  der  Kugel  das 
Sammelrohr  ganz  mit 
Kalilauge  fUllt,  den  Hahn 
c  Bchliesst  und  zusieht, 
ob  sich  unter  demselben 
noch  Luftblasen  ansam- 
meln, oder  ob  die  aus 
dem  Verbrennungsrohr 
austretenden  Gasblasen 
vollkommen  durch  Kali- 
lauge absorbirt  werden. 
Ist  letzteres  erreicht,  so 
fallt  man  auch  das  Ca- 
pillarrohr  d  durch  Heben 
der  Kugel  e  bei  geö£he- 
tem  Hahn  c  vollständig 
mitKalilange,mäs8igt  die 

Kohlensäureentwicke- 
lung  und  schreitet  nun 
zur  eigentlichen  Ver- 
brennung, die  ganz  in  der  S.  13  beschriebenen  Weise  geleitet  wird.  Nach 
Beendigung  derselben  wird  wieder  ein  lebhafterer  Kohlensäurestrom  durch 
stärkeres  Erhitzen  der  noch  nicht  erschöpften  vorderen  Hälft«  des  Ent- 
wicklers erzeugt,  um  allen  noch  in  der  Röhre  befindlichen  Stickstoff  in 
das  Sammelrohr  UberzuMhren.  Man  löst  nun  die  Verbindung  zwischen 
Verbrennungsrobr  und  Samraelapparat  und  lässt  in  letzterem  das  Gas  noch 
etwa  eine  Stunde  mit  der  Kalilauge  in  Berührung,   um   sicher  zu  sein. 
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dass  alle  ihm  noch  beigemengte  KobleD»>äure  absorbirt  wird.  Nun  füllt 
man  dsks  Gas  io  eine  mit  Wasser  geflillte  Messröhre  in  der  durch  Fig.  12 
erläuterten  Weise  Über;  man  stellt  die  Kugel  so  hoch  als  möghch, 
taucht  das   Ende  des  Capillarrohrs  d  unter  Wasser,  hält  schräg  darüber 


des  StickitoSk  am  dam  Sanimrlsppant  in  die  MoirUire. 


die  Messröhre  f  und  öffnet  vorsichtig  den  Hahn  c;  durch  den  Druck 
der  in  der  Kngel  befindlichen  Lauge  wird  das  Gas  aus  dem  Rohr  6  ge- 
presst,  verdrängt  zunächst  die  Kalilauge  in  dem  Capillarrohr  d  und  tritt 
dann   dorch  dieses  Rohr,  welches  schliesslich  ganz  durch  die  nachströ- 
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inende  Lauge  angefüllt  wird,  in  das  Messrohr  f  ein.  Nachdem  es  in 
letzterem  die  Temperatur  des  umgebenden  Wassers  angenommen  hat, 
liest  man  das  Yolum  ab  und  notirt  gleichzeitig  die  Temperatur  t  und 
den  Barometerstand  b,  Ist  das  gefundene  Gasvolum  v,  so  entspricht  das- 
selbe bei  0^  und  760  mm  Druck  einem  Volum 


760  (1  +0-00367  0, 

wo  w  die  Tension  des  Wassers  bei  t^  bedeutet.  Da  nun  1  ccm  Stick- 
stoff bei  0®  und  760  mm  0.001256  g  wiegt,  so  ergiebt  sich  das  Gewicht 
des  erhaltenen  Stickstoffvolums  in  dem  Werthe: 

V  (b  -  w)  '  0-001256 


•  ;>  = 


760  (1  +  0.00367  t) 


Zur  Erleichterung  der  AusrechnuDg  kann  man  Tabellen  benutzen,  welche  das 
Gewicht  von  1  ccm  Stickstoff  unter  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken  angeben. 
Eine  solche  Tabelle  ist  von  F.  Frkrichs  zusammengestellt^. 

Ein  Apparat,  durch  welchen  man  unmittelbar  nach  Beendigung  der  Verbrennung 
und  Abkühlung  des  Gases,  ohne  Thermometer  und  Barometer  ablesen  zu  müssen,  das 
Gewicht  des  entwickelten  Stickstoffs  erfährt,  ist  von  Lukoe'  construirt  worden. 

Hat  man  es  mit  Substanzen  zu  thun,  welche  schwer  in  einer  für  mehrere  Ana- 
lysen ausreichenden  Menge  beschafft  werden  können,  so  kann  man  auch  die  vo- 
lumetrische  Stickstoffbestimmung  mit  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstoffs  zugleich  in  einer  Operation  ausführen.*  Man  darf  dann 
die  Verbrennung  natürlich  nicht  in  einer  Atmosph&re  von  Kohlensäure  ausführen, 
sondern  erzeugt  statt  dessen  im  Versuchsrohr  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  110  g 
Kaliumbichromat  und  100  g  Kaliumpermanganat  einen  Strom  von  reinem  Sauerstoff, 
durch  welchen  zuerst  die  Luft  und  später  die  Verbrennungsprodukte  aus  dem  Rohr 
verdrängt  werden.  An  das  Verbrennungsrohr  schliessen  sich  zunächst  das  Chlor- 
calciumrohr  und  der  Kaliapparat,  dann  der  Sammelapparat  für  den  Stickstoff,  welcher 
in  diesem  Falle  mit  einer  Sauerstoff  absorbirenden  Flüssigkeit  gefüllt  sein  muss. 
Als  solche  benutzt  man  eine  Lösung  von  Chromchlorür.  —  Ueber  andere  Methoden 
zu  demselben  Zweck  vgl.  Schulze^,  Fberichs^  und  Hempbl^. 

Ein  Verfahren  zur  volumetrischen  Stickstoffbestimmung  im  offenen 
Bohre  ist  von  Kbeüsler'  angegeben. 

Das  Verfahren  der  volumetrischen  Stickstoffbestimmung  giebt  stets 
zuverlässige  Resultate  und  wird  daher  jetzt,  wenn  es  sich  um  die  Er- 
mittelung des  Stickstoffgehalts  von  neuen  Verbindungen  handelt,  wohl 
allgemein  angewendet.  In  agriculturchemischen  Laboratorien  ist  täglich 
eine  grössere  Reihe  von  Stickstoffbestimmungen  an  Futterstoffen,  Dünge- 
mitteln etc.  anzustellen,  und  man  bedarf  daher  für  diese  Zwecke  einer 
Methode,  welche  rascher  auszufuhren  ist.  Bis  vor  einigen  Jahren  be- 
diente man  sich  der  Methode  von   Will  und  Vaebentbapp,  welche 


'  Zu  beziehen  durch  d.  ehem.  Universit-Laborat.  zu  Göttingen. 
'  Ber.  23,  446.  "  P.  Janvasch  u.  V.  Meyer,  Ann.  283,  875. 

*  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  5,  269.  »  Ber.  10,  26. 

^  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  17,  409.  ^  Ebenda  24,  443. 
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darauf  beraht,  dass  aus  jenen  Stoffen  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
die  ganze  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen  Stickstoffs  als  Ammoniak 
entwickelt  wird ;  in  einer  kurzen  Verbrennungsröhre  wurde  das  Gemisch 
der  Substanz  mit  Natronkalk  erhitzt,  das  entweichende  Ammoniak  in  einer 
abgemessenen  Menge  titrirter  Salzsäure  aufgefangen  und  durch  Zurück- 
titriren  der  nicht  neutralisirten  Säuremenge  bestimmt.  Dies  Verfahren 
ist  jetzt  fast  vollständig  durch  die  bequemere  Methode  von  Ejelbahl^ 
verdrängt;  ihr  Princip  besteht  darin,  dass  die  Substanz  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  eine  dem  Siedepunkt  der  Säure  nahe  lie- 
gende Temperatur  erhitzt  wird,  wodurch  schon  der  grösste  Theil  des 
Stickstoffs  in  Ammoniak  übergeführt  wird;  durch  Zusatz  von  kleinen 
Portionen  pulverformigen  Kaliumpermanganats  nach  beendigter  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  wird  die  üeberfiihrung  in  Ammoniak  vollständig. 
Die  Zersetzung  wird  in  einem  Kölbchen  ausgeführt;  nach  ihrer  Beendigung 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natronlauge  übersättigt,  das  gebildete 
Ammoniak  abdestillirt  und  durch  Titration  bestimmt.  Diese  ursprüng- 
liche Form  der  vortrefflichen  KjELDAHL'schen  Methode,  welche  in  theo- 
retischer Beziehung  übrigens  noch  sehr  der  Aufklärung  bedürftig  ist,  ist 
in  mannigfacher  Weise  modificirt  worden. 

Sehr  verbreitet  ist  gegenwärtig  eine  von  Wilfabth'  vorgeschlagene  Abänderung; 
derselbe  setzt  bei  der  Digestion  mit  Schwefelsäure  etwas  Quecksilber  zu,  wodurch 
die  Einwirkung  erheblich  beschleunigt  wird.  Setzt  man  das  Erhitzen  fort,  bis  die 
Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  so  kann  man  den  Zusatz  von  Kaliumpermanganat 
ganz  unterlassen.  Vor  dem  Abtreiben  des  Ammoniaks  ist  es  dann  nothwendig,  durch 
Schwefelkalium  das  Quecksilber  als  Sulfid  auszufällen,  da  ohne  diese  Massregel  ein 
Theil  des  Ammoniaks  in  Form  von  Quecksilberamidverbindungen  zurückbleiben  oder 
wenigstens  sehr  langsam  aus  denselben  ausgetrieben  werden  würde. 

3.  Die  Bestimmung  der  Halogene  und  des  Sehwefels  kann  in  den 
meisten  Fällen  nach  dem  Verfahren  von  Carius^  ausgeführt  werden.  Es 
besteht  darin,  dass  die  Substanz  durch  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure 
vollständig  oxydirt  wird,  wobei  der  Schwefel  in  Schwefelsäure  übergeführt 
wird,  während  die  Halogene  zunächst  als  solche  abgeschieden  werden 
und  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  in  ihre  unlöslichen  Silberverbindungen 
übergehen.  Man  wägt  die  Substanz  (in  der  Regel  nicht  mehr  als  0.2  g) 
in  einem  engen  6 — 8  cm  langen  Röhrchen  aus  schwer  schmelzbarem 
Glase  ab  und  lässt  dasselbe  in  eine  starkwandige,  etwa  5  dm  lauge,  mit 
1  bis  höchstens  2  ccm  reiner  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1.5  be- 
schickte Röhre  gleiten,  welche  ebenfalls  aus  schwer  schmelzbarem  Glase 
gefertigt  ist  und  einen  inneren  Durchmesser  von  12 — 14  mm  besitzt;  bei 
Halogenbestimmungen  setzt  man  femer  noch  eine  solche  Menge  Silber- 
nitrat zu,  dass  dieselbe  sicher  zur  Bindung  des  ganzen  Halogengehalts 
ausreicht.     Die  Röhre  wird   zu  einer  capillaren  Spitze  ausgezogen  und 


^  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22,  866.  '  Ebenda  24,  455. 

'  Ann.  136,  129. 
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zugesclimolzen,  wobei  man  Sorge  ti^gt,  dass  vor  dem  Zuscbmelzen  die 
Salpetersäure  noch  nicht  mit  der  Substanz  in  Berührung  kommt,  darauf 
in  eine  unten  geschlossene  eiserne  Schutz  röhre  (6)  gesteckt  und  im 
Eanonenofen  (Fig.  13)  erhitzt.  Letzterer  wird  derart  aufigeateUt,  daes  die 
vordere  die  offenen  Enden  der  Schutzröhren  enthaltende  Seite  a  einer  festen 
Wand  zugekehrt  ist;  eine  etwa  während  des  lilrhitzens  eintretende  Ex« 
plosion  kann  dann  keinen  Schaden  anrichten,  da  die  Köhrenspütter  zu- 
nächst  gegen  die  Wand  geschleudert  werden.  Es  empfiehlt  sich  femer,  die 
FUsse  des  Eanonenofens  fest  auf  den  Tisch  zu  schrauben,  da  es  zuweilen 
bei  sehr  heftigen  Explosionen  vorgekommen  ist,  dass  der  ganze  freistehende 


Flg.  13,    Kuonenofen. 

Ofen  fortgeschleudert  wurde.  Für  manche  Substanzen  genügt  ein  Er- 
hitzen auf  150 — 200*^,  bei  anderen  ist  eine  mehrstündige,  ja  seihst  mehr- 
tägige Einwirkung  bei  250 — 300"  oder  noch  höheren  Temperaturen  er- 
forderlich; es  ist  daher  empfehlenswerth,  in  allen  Fällen  wenigstens  eine 
Temperatur  von  etwa  300"  zu  erreichen;  um  ein  Springen  der  Köhren 
bei  diesen  hoben  Temperaturen  zu  vermeiden,  erhitze  man  zunilchst 
einige  Stunden  nur  auf  180 — 200",  lasse  dann  erkalten,  öfTne  die  ßöhre, 
lasse  die  schon  reichlich  durch  Oxydation  der  Substanz  gebildete  Kohlen- 
säure und  die  niederen  Oxyde  des  Stickstoffs  entweichen,  schmelze  wieder 
zu  und  erhitze  jetzt  mehrere  Stunden  auf  250 — 300".     Bei  schwer  oxy- 
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dirbaren  Substanzen  muss  man  die  Temperatur  so  hoch  steigern,  als 
es  bei  voller  Ausnutzung  der  Heizflammen  möglich  ist;  man  entfernt 
dann  natürlich  das  die  Temperatur  anzeigende  Quecksilberthermo- 
meter. Jede  einzelne  Substanz  muss  in  Bezug  auf  die  Dauer  und 
Temperatur  der  Einwirkung,  welche  sie  verlangt,  studirt  werden.  —  Das 
Oeffiien  der  starken  Druck  enthaltenden  Röhren  kann  bei  unvorsichtigem 
Operiren  zu  gefährlichen  Ekplosionen  Anlass  geben,  ist  aber  bei  Ein- 
haltung der  folgenden  Cautelen  völlig  gefahrlos.  Man  öfine  niemals  eine 
Röhre  vor  dem  vollständigen  Erkalten,  lasse  nur  den  obersten  Theil  aus 
der  eisernen  Schutzröhre  herausgleiten  und  umwickle  diesen  bis  auf  die 
Spitze  mit  einem  Handtuch.  Eine  etwaige  Explosion  während  des  Oeff- 
nens  verläuft  dann  gefahrlos,  da  die  Splitter  durch  die  eiserne  Röhre 
und  das  Handtuch  zurückgehalten  werden.  Da  indess  in  vereinzelten 
Fällen  auch  die  eiserne  Schutzröhre  bei  Explosion  der  inneren  Röhre 
geborsten  ist,  so  ist  es  empfehlenswerth,  die  Hand,  mit  welcher  man  die 
eiserne  Röhre  fasst,  durch  einen  starken  ledernen  Handschuh  zu  schützen. 
Die  Spitze  wird  nun  in  der  leuchtenden  Flamme  eines  Bunsenbrenners 
vorsichtig  erwärmt,  damit  die  in  ihr  enthaltenen  Flüssigkeitstheilchen 
nach  unten  destüliren  und  nicht  beim  Oeffiien  herausgeschleudert  werden 
können ;  darauf  erwärmt  man  in  der  nicht  leuchtenden  Flamme  bis  zum 
beginnenden  Erweichen.  Durch  den  von  innen  wirkenden  Druck  bläst 
sich  die  Spitze  nun  auf,  und  die  Gase  entweichen  allmählich  und 
gefahrlos  durch  die  entstandene  kleine  Oeffiiung.  Man  sprengt  nun  die 
Röhre  unmittelbar  unter  der  Spitze  ab  und  spült  den  Inhalt  mit  Wasser 
in  ein  Becherglas.  Bei  Halogenbestimmungen  hat  man  zunächst  das 
Halogensilber  zu  filtriren  und  in  bekannter  Weise  weiter  zu  behandeln  und 
kann  im  Filtrat  noch  einen  etwaigen  Schwefelgehalt  durch  Fällung  mit 
Bariumnitrat  nachweisen  und  bestimmen;  bei  halogenfreien  schwefel- 
haltigen  Substanzen  kann  man  unmittelbar  nach  starker  Verdünnung 
mit  Chlorbarium  fällen  oder  auch  vor  der  Fällung  durch  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  die  überschüssige  Salpetersäure  vertreiben.  Es 
sei  daran  erinnert,  dass  der  schwefelsaure  Baiyt  stets  auf  einen  Gehalt 
an  löslichen  Bariumsalzen  geprüft  werden  und  nöthigenfalls  durch  Aus- 
kochen mit  verdünnter  Salzsäure  davon  befreit  werden  muss. 

In  Verbindungen,  welche  sich  nach  der  CAEius'schen  Methode  nicht 
vollständig  oxydiren  lassen,  bestimmt  man  den  Schwefel  zweckmässig 
durch  üeberfiihrung  in  schwefelsauren  Kalk,  indem  man  die  Substanz 
in  einem  einerseits  zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Verbrennungsrohr  mit 
reinem  Kalk  gemischt  unter  üeberleiten  eines  Sauerstoffstroms  erhitzt. 
Der  Röhreninhalt  wird  dann  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
mit  Chlorbarium  gefällt. 

Die  Bestimmung  der  Halogene  kann  in  allen  Fällen  durch  Glühen 
der  Substanz  mit  Kalk  in  einer  am  einen  Ende  rund  geschmolzenen 
3 — 4  dm   langen  Verbrennungsröhre   (ohne  üeberleiten  von   Sauerstoff) 
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ausgeführt  werden.  In  die  Röhre  wird  zunächst  etwas  reiner  Kalk, 
dann  das  G-emisch  der  Substanz  mit  Kalk,  endlich  eine  längere  Schicht 
reinen  Kalks  gebracht ;  man  erzeugt  dann  durch  Aufklopfen  einen  Canal 
und  erhitzt  auf  dem  Verbrennungsofen  —  vom  vorderen  Ende  anfangend 
—  allmählich  zum  Glühen.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Rohrinhalt 
in  Wasser  geschüttet  und  mit  Salpetersäure  bis  zur  schwach  sauren 
Reaction  versetzt;  man  filtrirt  von  der  ungelöst  bleibenden  Kohle  und 
fällt  im  Filtrat  das  Halogen  durch  Silbemitrat.  Bei  der  Analyse  von 
jodhaltigen  Substanzen  würde  in  der  sauren  Lösung  etwas  Jod  aus- 
geschieden werden;  man  versetzt  dann  vor  der  Filtration  mit  etwas 
schwefliger  Säure,  um  das  freie  Jod  wieder  in  Jodwasserstoffsäure  über- 
zuführen. 

Empfehlenswerth  ist  endlich  auch  die  Methode  von  Beügelmann^ 
zur  Bestimmung  der  Halogene  und  des  Schwefels.  In  einer  beiderseits 
offenen  Verbrennungsröhre  wird  die  Substanz  —  in  einem  Schiffchen 
befindlich  —  im  Sauerstoffstrom  verbrannt;  die  Verbrennungsprodukte 
streichen  über  eine  glühende  Schicht  reinen  gekörnten  Kalks  und  geben 
an  diese  ihren  Gehalt  an  Halogenen  oder  Schwefelsäure  ab.  Man  löst 
dann  den  Kalk  in  verdünnter  Salpetersäure  und  fallt  die  Halogene  durch 
Silbemitrat  bezw.  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium,  Auch  Phosphor 
und  Arsen  können  in  dieser  Weise  bestimmt  werden. 

Ueber  andere  Methoden  vgl.  u.  A.  Sauer*,  Klason^,  Weibel  und 
V.  Schmidt*,  FAHLBEaa  und  Iles*,  Zxjlkowsky  und  LEPfiz®. 

4.    Die  Bestimmung  ron  anderen  Metallogen  oder  Metallen. 

Allgemein  kann  man  die  Bestimmung  der  übrigen  Elemente,  wenn  sie 
sich  in  organischen  Verbindungen  vorfinden,  auf  die  in  der  anorganischen 
Chemie  üblichen  Methoden  zurückführen,  indem  man  zunächst  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  die  organische 
Verbindung  zerstört  und  so  eine  Lösung  herstellt,  welche  nur  noch  an- 
organische Stoffe  enthält.  In  einigen  Fällen  fuhren  aber  auch  einfachere 
Wege  zum  Ziel.  Sehr  häufig  hat  man  z.  B.  die  Salze  der  organischen 
Säuren  mit  den  Alkalimetallen  oder  den  alkalischen  Erdmetallen  zu 
analysiren;  man  braucht  dann  zur  Bestimmung  der  Basis  nur  eine  ab- 
gewogene Menge  im  Platintiegel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  über- 
giessen,  abzurauchen  und  den  Rückstand  zu  glühen;  die  organische  Sub- 
stanz wird  zerstört,  die  Basis  bleibt  als  Sulfat  zurück  und  wird  als  solches 
gewogen.  Silbersalze  halogen-  und  schwefelfi'eier  Säuren  hinterlassen 
beim  Glühen  reines  metallisches  Silber;  zur  Silberbestimmung  glüht  man 
daher  einfach  eine  abgewogene  Menge  im  Porzellantiegel  und  wägt  den 
Rückstand.     Ebenso   werden  die  Gold-  oder  Platindoppelchloride  orga- 


*  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  16,  1;  16,  1. 

*  Ebenda  12,  82  u.  178.  »  Ebenda  22,  177.  —  Ber.  19,  1910;  20,  3065. 

*  Ber.  10,  1131.  »  Her.  11,  1187.  «  Monatsh.  ö,  537;  6,  447. 
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nischer  Basen  analysirt;  man  erhitzt  zunächt  im  bedeckten  Tiegel  vor- 
sichtig, damit  nicht  durch  zu  heftige  Dampfentwicklung  Substanzverlust 
entsteht,  glüht  dann  bei  Luftzutritt  stärker  und  wägt  das  metallisch 
zurückbleibende  Gold  bezw.  Platin. 

5.  Die  Bestimmung:  des  Sauerstoffs.  Den  Sauerstoffgehalt  einer 
Verbindung  bestimmt  man  fast  immer  auf  indirectem  Wege ;  nach  Ermitte- 
lung des  procentischen  Gehalts  an  allen  anderen  Elementen  summirt  man 
die  erhaltenen  Werthe  und  nimmt  die  Differenz  zwischen  100  und  dieser 
Summe  als  Sauerstoffgehalt  an.  Eine  leicht  ausführbare  Methode  zur 
directen  Bestimmung  des  Sauerstoffs  wäre  von  grossem  Werthe.  Es 
sind  verschiedene  Methoden  1  vorgeschlagen,  deren  Princip  darin  besteht, 
dass  die  zur  völligen  Oxydation  der  Substanz  erforderliche  Menge  Sauer- 
stoff bestimmt  wird.  Bisher  hat  sich  indess  keine  einzige  allgemeinen 
Eingang  in  die  Laboratorien  verschaffen  können;  auf  ihre  Beschreibung 
sei  daher  hier  verzichtet. 

Berechnung  der  Formel  einer  Verbindung  aus  den  bei  ihrer 

Analyse  gefundenen  Zahlen. 

Aus  den  bei  der  Analyse  beobachteten  Zahlen  lässt  sich  zunächst, 
wie  an  einem  Beispiel  erläutert  werden  möge,  der  Procentgehalt  an  den 
einzelnen  Elementen  durch  einfache  Proportionen  berechnen.  Zur  Ana- 
lyse sei  Essigsäure  verwendet  worden,  und  eine  Verbrennung  habe  die 
folgenden  Zahlen  geliefert: 

0-2046  g  Substanz  gaben  0.2985  g  CO^ 

und  0.1255  g  HgO 

Da  44  Theile  CO^  12  Theile  C  enthalten,  so  hat  man  zur  Umrechnung 
des  gefundenen  Gewichts  Kohlensäure  auf  Kohlenstoff  zunächst  die  Pro- 
portion : 

0-2985:  a:=  44:12  =  11:3 

x=^^^-???5==  0-0814 

Da  18  Theile  Wasser  2  Theile  Wasserstoff  enthalten,  so  ergiebt 
sich  das  dem  gefundenen  Wasser  entsprechende  Gewicht  Wasserstoff 
aus  dem  Ansatz: 

0-1255:  y  =  18:2  =  9:1 

^  9 

Zur  Ermittelung  des  procentischen  Gehalts  hat  man  nun  noch  in  die 
mit  100  multiplicirten  Werthe  von  x  und  y  mit  der  angewendeten  Sub- 
stanzmenge hineinzudividiren.     Es  ist  also  der  Procentgehalt 

*  Bacmhaüer,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  ö,  141.  —  Ladenbübo,  Ann.  135,  1.  — 
Stbometeb,  Ann.  117,  247.  —  A.  Mitscherlich,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  15,  371. 
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an  Kohlenstoff  ^^^^l*^  =  39-78 

0*2046 

„  Wasserstoff  «:«i?|^  =     6-79 

Da  die  qualitative  Priifdng  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  keine 
anderen  Elemente  in  der  Essigsäure  nachweisen  lässt,  so  ist  man  zu 
der  Annahme  berechtigt,  dass  der  an  100  %  ^^ch  fehlende  Betrag  den 
Sauerstoffgehalt  darstellt.  Demnach  enthalten  nach  der  Analyse  lOOTheile 
Essigsäure : 

39.78  Th.  Kohlenstoff, 
6.79     „    Wasserstoff, 
53.43    „    Sauerstoff. 

Es  handelt  sich  nun  darum  zu.  berechnen,  welchem  Atomver- 
hältniss  die  gefundenen  Procentzahlen  entsprechen.  Zu  diesem 
Zwecke  dividirt  man  die  fiir  jedes  einzelne  Element  gefundene  Procent- 
zahl durch  das  demselben  zukommende  Atomgewicht.  So  kommen  wir 
zu  den  Zahlen: 

[für  Kohlenstoff:  ?^  =  3-315 
„    Wasserstoff:   ^  =6-79 
„     Sauerstoff:     — ^  =  3-34 

1d 

Das  Yerhältniss  dieser  Quotienten  ist  das  Atomverhältniss  der  Elemente 
in  der  Essigsäure;  um  es  übersichtlicher  auszudrücken,  rechnet  man  es 
auf  1  Atom  desjenigen  Elements  um,  das  in  der  geringsten  Atomzahl 
vorkommt,  in  diesem  Falle  also  auf  1  Atom  Kohlenstoff.  Es  ergiebt 
sich  auf  1  Atom  C: 

p^  =  2-048  Atome  H  und  #^  ==  1-008  Atome  0. 

3-315  3-815 

Die  Essigsäure  besitzt  demnach  eine  Zusammensetzung,  welche  durch  die 
Formel  CH^O  ausgedrückt  werden  kann.  Freilich  entsprechen  die  ge- 
fundenen Werthe  nicht  genau  dem  einfachen  Yerhältniss  1C:2H:10, 
aber  eine  genaue  Uebereinstimmung  kann  auch  nicht  erwartet  werden, 
da  alle  analytischen  Bestimmungen  mit  gewissen  Fehlem  behaftet  sind. 
Man  muss  bei  derVerwerthuug  der  Analysenzahlen  diesem  umstand  Rech- 
nung tragen  und  namentlich  berücksichtigen,  dass  der  Wasserstoffgehalt 
fast  immer  etwas  zu  hoch  gefunden  wird  (in  der  Kegel  um  0-1 — 0-27o)- 
Kohlenstoff  findet  man  gewöhnlich  um  etwa  0-2^/^  zu  niedrig,  bei  stick- 
stoffhaltigen und  schwefelhaltigen  Substanzen  dagegen  leicht  etwas  zu 
hoch;  Stickstoff  und  Schwefel  werden  in  der  Regel  um  0-1 — 0-27o  zu 
hoch  gefunden. 
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Die  einfachste  Formel,  welche  sich  aus  der  Analyse  einer  Ver- 
bindung berechnen  lässt,  braucht  nun  aber  nicht  ihre  wirkliche  mole- 
ciüare  Zusammensetzung  auszudrücken.  Denn  offenbar  würde  jedes  be- 
liebige Multiplum  derselben  einen  gleichen  Procentgehalt  an  den  einzelnen 
Elementen  erfordern.  Auf  Grund  der  analytischen  Zahlen  könnten  wir 
z.  B.  für  die  Essigsäure  statt  der  einfachsten  Formel  CHgO  mit  dem- 
selben Secht  die  Formeln  C^H^Og,  CjHgOg,  C^HgO^  etc.  aufetellen.  Um 
unter  diesen  vielen  verschiedenen  Formeln,  welche  die  Analyse  einer 
Verbindung  noch  möglich  lässt,  diejenige  auszuwählen,  welche  wirklich 
die  Anzahl  der  zu  einem  Molecül  vereinigten  Atome  angiebt,  bedarf  es 
einer  Bestimmung  der  Moleculargrösse. 


m.    Ermittelung  der  MoleculargTSsse. 

A.  Theorie  der  MokcutargewuMsbestirrimung, 

Anhaltspunkte  zur    Beurtheilung    der    Moleculargrösse   einer  Ver- 
bindung liefert  in  der  Regel  das  Studium  ihrer  einfachsten  chemi- 
schen Umwandlungen.    Die  Essigsäure  z.  B.  bildet  in  ihrer  Eigen- 
schaft   als   Säure   Salze,    indem   Metallatome    an    Stelle    von   Wasser- 
stoffatomen  in   ihr  Molecül  eintreten.     Wäre   die   Molecularformel  der 
Essigsäure  wirklich  CHjgO,  so  sollte  man  erwarten,  dass  es  Salze  von 
der  Formel  CHMe'O  gäbe  (Me':  ein  einwerthiges  MetaDatom).   Allein  die 
Analyse  des  essigsauren  Silbers  ergiebt  G^HjAgO^  als  einfachste  Formel 
fiir  dieses  Salz.    Es  ist  demnach  nicht  die  Hälfte  des  Wasserstoffgehalts 
durch  Metallatome  vertretbar,  sondern  nur  ein  Viertel;  daraus  ergiebt 
sich^  dass  mindestens  vier  Wasserstoffatome  im  Molecül  der  Essigsäure 
vorkommen.  Jene  Formel  CH^O,  welche  die  Analyse  der  Essigsäure  mög- 
lich erscheinen  liess,  ist  damit  ausgeschlossen;  die  einfachste  Formel, 
welche  sich  mit  dieser  neuen  Erfahrung  in  Einklang  bringen  lässt,  ist 
CjH^O,.    Aber  damit  ist  diese  Formel  als  Molecularformel  noch  keines- 
wegs bewiesen;  die  Essigsäure  könnte  ja  eine  mehrbasische  Säure,  z.  B. 
eine   zweibasische   sein   und  demgemäss  in  ihrem   Molecül   zwei   durch 
Metallatome   vertretbare   Wasserstoffatome   enthalten;    dann   wäre   ihre 
Molecularformel  C^HgO^  und  diejenige  des  Silbersalzes  C^HgAgjO^.    Ist 
diese  Annahme  richtig,  so  sollte  man  erwarten,  dass  auch  ein  Silbersalz 
von  der  Formel  C^H^AgO^   existirt:  ein  saures  Salz,  in  welchem  nur 
die  Hälfte  des  vertretbaren  Wasserstoffs  durch  Metall  wirklich  vertreten 
ist.    Man  kann  daher  zur  Prüfung  jener  Annahme  schreiten,  indem  man 
Bedingungen  herstellt,  welche  zur  Bildung  eines  solchen  Salzes  möglichst 
günstig  sein  sollten,  und  nun  die  Existenz  desselben  durch  die  Analyse 
zu  beweisen  sucht.     In  diesem  Falle   würde   das   nicht   gelingen;    auch 
wenn  man  überschüssige  Essigsäure  auf  Silberoxyd  wirken  lässt,  erhält 
man   stets   das   Salz  CjHjAgOj.     Jene   Annahme   wird   daher   unwahr- 
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scheinlich,  die  einfachste  Fonnel  der  Essigsäure  C^H^Oj,  welche  mit  der 
Analyse  des  essigsauren  Silbers  vereinbar  ist,  gewinnt  dagegen  nun  als 
Molecularformel  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit.  Die  Unter- 
suchung der  Zusammensetzung  von  Salzen  kann  so  in  vielen  Fällen  zur 
Moleculargewichtsbestimmung  von  Säuren  dienen.  Die  Silbersalze  eignen 
sich  besonders  flir  diesen  Zweck,  da  bei  ihnen  die  Bildung  von  tiber- 
sauren Salzen  (Verbindungen  von  1  Mol.  Salz  mit  1  Mol.  Säure,  wie 
z.  ß.  das  Salz  KCgHjO  +  CgH^O^)  nicht  beobachtet  ist. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  sich  für  Säuren  aus  der  Zusammensetzung 
ihrer  Metallsalze  Schlüsse  auf  die  Molecularformel  ziehen  lassen,  kann 
man  auch  für  basische  Verbindungen  die  Salzbildung  als  Hülfsmittel 
heranziehen  und  aus  der  Zusammensetzung  der  Salze,  welche  sie  mit 
Säuren  bilden,  den  wahrscheinlichen  Werth  ihrer  Moleculargrösse  er- 
schliessen.  Besonders  eignen  sich  hierzu  die  Doppelsalze  der  Chlor- 
hydrate mit  Platinchlorid,  welche  gewöhnlich  nach  dem  Typus  des  Platin- 
salmiaks 2NH^HCl  +  PtCl^  zusammengesetzt  sind. 

Bei  indifferenten  Verbindungen  kann  die  Untersuchung  von  Sub- 
stitutionsvorgängen oft  schätzbare  Aufschlüsse  liefern.  Für  das 
Benzol  z.  B.  liefert  die  Analyse  als  einfachsten  Ausdruck  seiner  Zu- 
sammensetzung die  Formel  CH;  nun  lässt  sich  aus  dem  Benzol  leicht 
ein  Bromderivat  herstellen,  welches  nach  der  Analyse  die  einfachste 
Formel  C^H^Br  besitzt;  da  in  dieser  Verbindung,  welche  Brombenzol  ge- 
nannt wird,  das  Brom  sich  wieder  bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff durch  Wasserstoff  unter  Rückbildung  von  Benzol  ersetzen  lässt, 
so  ist  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  bei  ihrer  Bildung  nur  eine  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  durch  Brom  erfolgt,  und  sich  dabei  keine 
complicirteren  Vorgänge  —  wie  z.  B.  eine  Verkettung  von  Kohlenstoff- 
atomen —  abspielen.  Wenn  nun  einem  Substitutionsprodukte  des  Ben- 
zols die  einfachste  Formel  CgHgBr  zukommt,  so  kann  das  Benzol  selbst 
unmöglich  eine  einfachere  moleculare  Zusammensetzung  besitzen,  als  sie 
durch  die  Formel  CgHg  ausgedrückt  ist.  Wohl  aber  kann  sein  Molecül 
eine  noch  grössere  Zahl  von  Atomen  in  sich  vereinigen;  die  Molecular- 
formel des  Benzols  kann  z.  B.  CjgHjg,  diejenige  des  erwähnten  Brom- 
derivats CjgHipBrg  sein.  Dann  erscheint  die  Existenz  eines  weniger 
Brom  enthaltenden  Bromderivats  Cj^HuBr  denkbar;  man  kann  Versuche 
zu  seiner  Gewinnung  anstellen,  und  aus  dem  Umstand,  dass  dieselben 
alle  resultatlos  verlaufen,  darf  man  entnehmen,  dass  eine  complicirtere 
moleculare  Zusammensetzung,  als  die  durch  die  Formel  C^H^  ausge- 
drückte, für  das  Benzol  unwahrscheinlich  ist;  mit  Sicherheit  ausschliessen 
kann  man  eine  solche  indessen  auf  diesem  Wege  nicht.  Denn  einerseits 
könnten  wir  ja,  auch  wenn  wir  noch  so  mannigfache  Versuche  zur  Dar- 
stellung der  Verbindung  C^jHjjBr  anstellen,  unglücklicherweise  grade  die 
richtigen  Bedingungen  verfehlen,  andererseits  dürfen  wir  gar  nicht  mit 
Bestimmtheit  behaupten,  dass  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  bei 
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einer  der  Moleciüarformel  C^JEL^^  entsprechenden  Zusammensetzung  des 
Benzols  nothwendig  wäre;  Gründe,  die  uns  unbekannt  sind,  können  ja 
bewirken,  dass  die  Substitution  eines  WasserstofFatoms  allein  überhaupt 
nicht  eintritt,  vielmehr  gleich  die  Substitution  eines  zweiten  und  damit 
die  Bildung  der  Verbindung  C^^K^^Bt^  nach  sich  zieht. 

Wie  in  den  eben  besprochenen  Beispielen,  so  lässt  sich  in  allen 
Fällen  aus  dem  chemischen  Verhalten  einer  Verbindung  nur  ein 
Minimalwerth  ihrer  Moleculargrösse  ableiten;  man  kann  durch 
zweckmässig  angestellte  Versuche  es  unwahrscheinlich  machen,  dass  die 
wirkliche  Moleculargrösse  ein  Vielfaches  dieses  Werthes  ist,  aber  man 
kann  diese  Möglichkeit  niemals  mit  Sicherheit  ausschliessen.  Eine  ein- 
wurfsfreie Bestimmung  der  Moleculargrösse  kann  auf  chemischem  Wege 
nicht  geliefert  werden;  eine  solche  wird  uns  dagegen  ermöglicht  durch 
die  Eenntniss  der  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Moleculargewicht 
einerseits  und  gewissen  physikalischen  Eigenschaften  der  Ver- 
bindungen andererseits  bestehen. 

Bis  vor  wenigen  Jahren  war  die  einzige  physikalische  Grundlage 
zur  Bestimmung  des  Moleculargewichts  die  Messung  des  speci fischen 
Gewichts  im  Gaszustand.  Nach  dem  Gesetz  Avogadro's  enthalten 
gleiche  Volume  verschiedener  Gase  —  gemessen  bei  gleichem  Druck  und 
gleicher  Temperatur  —  die  gleiche  Anzahl  von  Molecülen;  die  Gewichte 
solcher  Volume  müssen  demnach  zu  einander  in  demselben  Verhältniss 
stehen  wie  die  Gewichte  der  einzelnen  Molecüle  der  verschiedenen  Gase. 
Bezieht  man  also  die  specifischen  Gewichte  der  Gase  bezw.  Dämpfe 
auf  Wasserstoff  als  Einheit,  so  hat  man,  da  das  Moleculargewicht  des 
Wasserstoffs  gleich  2  ist,  jene  Zahlen  nur  mit  2  zu  multipliciren.  um 
zu  den  Werthen  des  Moleculargewichts  der  betreffenden  Verbindungen  zu 
gelangen.  Diese  Methode  der  Moleculargewichtsbestimmung  ist  die  zuver- 
lässigste und  wichtigste;  bei  ihrer  Anwendung  ist  nur  zu  beachten,  dass 
man  die  fragliche  Verbindung  unter  Bedingungen  untersucht,  bei  welchen 
sie  wirklich  als  Gas  betrachtet  werden  kann.  Der  Dampf  der  meisten 
Verbindungen  ist  unmittelbar  oberhalb  des  Siedepunkts  noch  nicht 
normal,  was  sich  darin  zu  erkennen  giebt,  dass  er  beim  Erwärmen 
durch  ein  gewisses  Temperaturintervall  oberhalb  des  Siedepunkts  eine 
grössere  Ausdehnung  zeigt,  als^e  wirklichen  Gasen,  die  ja  alle  den- 
selben Ausdehnungscoef&cienten  besitzen,  zukommt.  Bei  den  meisten 
organischen  Verbindungen  genügt  es,  den  Dampf  20 — 30®  über  den 
Siedepunkt  zu  erhitzen,  um  ihn  in  den  normalen  Gaszustand  überzu- 
führen. Untersucht  man  den  Dampf  unter  solchen  Bedingungen,  dass 
er  sich  in  einer  grösseren  Menge  eines  anderen  Gases  frei  ausbreiten 
kann,  so  braucht  man  indessen  meist  die  Versuchstemperatur  nicht  ein- 
mal soweit  zu  steigern,  sondern  erhält  selbst  noch  20 — 40®  unterhalb 
des  Siedepunktes  normale  Dampfdichtewerthe.  Will  man  ganz  sicher 
gehen,  so  ist  es  erforderlich,  bei  zwei  verschiedenen  Temperaturen  die 
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Dampfdiclite  zu  bestimmen;  findet  man  dann  die  Dichte  —  bezogen  auf 
Wasserstoff  oder  Luft  von  denselben  Temperaturen  —  in  beiden  Fällen 
gleich,  so  ergiebt  sich  daraus,  dass  der  Dampf  zwischen  diesen  beiden 
Tempex*aturen  dieselbe  Ausdehnung  wie  ein  wirkliches  Gas  besitzt  und 
daher  als  ein  solches  betrachtet  werden  darf. 

Zur  Ausführung  der  Moleculargewichtsbestimmung  auf  diesem  Wege 
ist  eine  ganze  Beihe  von  Methoden  der  Dampfdichtebestimmung 
ausgearbeitet  worden,  deren  nähere  Beschreibung  weiterhin  folgt.  Die- 
selben lassen  an  Bequemlichkeit  der  Ausführung  und  Schärfe  der  Resultate 
nichts  zu  wünschen  übrig.  Trotzdem  genügt  diese  Art  der  Molecular- 
gewichtsbestimmung nicht,  da  ihre  Anwendbarkeit  eine  so  sehr  be- 
schränkte ist.  Denn  die  Mehrzahl  der  organischen  Verbindimgen  kann 
überhaupt  nicht  ohne  Zersetzung  in  den  Gaszustand  übergeführt  werden 
und  daher  selbstverständlich  nicht  einer  Dampfdichtemessung  unter- 
worfen werden. 

Ek*st  die  physikalische  Forschung  der  letzten  Jahre  hat  eine  umfassen- 
dere Grundlage  für  die  Moleculargewichtsbestimmung  geschaffen,  indem 
sie  einen  gesetzmässigen  Zusammenhang  zwischen  den  physika- 
lischen Eigenschaften  verdünnterLösungen  und  dem  Molecular- 
gewicht  der  darin  enthaltenen  gelösten  Stoffe  aufdeckte.  Auf 
Grund  dieses  Zus^jnmenhangs  lässt.  sich  aus  gewissen  physikalischen 
Gonstanten  einer  Lösung  ein  Bückschluss  auf  das  Moleculargewicht  des 
gelösten  Stoffes  ziehen.  Da  nun  die  Eigenschaft  der  Löslichkeit  eine 
weit  verbreitetere  ist  als  die  Eigenschaft  der  Vergasbarkeit,  so  wird  durch 
jene  Beziehungen  eine  grosse  Zahl  von  Substanzen  der  Moleculargewichts- 
bestimmung auf  physikalischer  Grundlage  zugänglich  gemacht,  für  welche 
bisher  eine  solche  wegen  ihrer  Nichtflüchtigkeit  unmöglich  war. 

Wir  verdanken  van  't  Hoff^  und  Planck*  die  theoretische  Be- 
gründung jener  Beziehungen,  welche  zum  Theil  schon  vorher  durch 
Raoült  auf  experimentellem  Wege  erkannt  waren.  In  dem  „osmo- 
tischen Druck"  erkannte  van  't  Hoff  eine  Grösse,  welche  für  gelöste 
Stoffe  dieselbe  Bedeutung  hat  wie  der  Gasdruck  für  gasförmige  Stoffe. 
Der  osmotische  Druck  kommt  zur  Erscheinung,  wenn  man  eine  Lösung 
von  dem  reinen  Lösungsmittel  durch  eine  Wand  von  solcher  Beschaffen- 
heit trennt,  dass  ihre  Poren  die  Molecüle  des  Lösungsmittels  unge- 
hindert hindurchgehen  lassen,  dagegen  die  Molecüle  des  gelösten  Stoffes 
zurückhalten.  Man  nennt  derartige  Wände  „halbdurchlässig".  Denkt 
man  sich  nun  die  Lösung  eines  Stoffes  in  einer  halbdurchlässigen  Zelle, 
letztere  in  ein  grösseres  Gefäss  mit  reinem  Lösungsmittel  eingetaucht, 
so  tritt  von  aussen  Lösungsmittel  in  die  Zelle;  dieser  Eintritt  veranlasst 
ein  Steigen  des  Drucks  im  Inneren  der  Zelle  und  erreicht  seine  Grenze, 
wenn  der  Druck  bis  zu  einem  bestimmten  Werth  angewachsen  ist.    Dann 


^  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  481.  '  Wiedemanv's  Ann.  38,  485. 
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ist  ein  Gleichgewichtszustand  hergestellt ,  es  dringt  kein  Lösungsmittel 
mehr  in  die  Zelle  ein.  Der  Druck,  bei  dem  dieser  Gleichgewichtszu- 
stand besteht,  wird  als  der  osmotische  Druck  der  Lösung  bezeichnet. 
Man  kann  den  Gleichgewichtszustand  auch  derart  hergestellt  denken, 
dass  auf  die  in  der  Zelle  befindliche  Lösung  schon  vom  Augenblick  des 
Eintauchens  an  z.  B.  durch  einen  Kolben  der  gerade  ausreichende  Druck 
ausgeübt  wird,  um  den  Eintritt  des  Lösungsmittels  zu  verhindern;  so 
ei^ebt  sich  die  folgende  Definition:  Der  osmotische  Druck  einer 
Lösung  ist  derjenige  Druck,  welcher  auf  eine  von  dem  reinen 
Lösungsmittel  durch  eine  halbdurchlässige  Zelle  abgetrennte 
Lösung  ausgeübt  werden  muss,  damit  weder  Lösungsmittel 
in  die  Zelle  eintritt  noch  aus  derselben  austritt. 

Für  diesen  osmotischen  Druck  gelten  nun  nach  den  theoretischen 
Entwickelungen  von  van  't  Hoff,  welche  namenthch  an  Beobachtungen 
von  Pfeffeb  und  de  Vbies  geprüft  werden  konnten,  dieselben  Gesetze 
wie  für  den  Druck  der  Gase.  Wie  der  Druck  der  Gase  abhängig  ist  von 
der  Anzahl  der  in  einem  Volum  verbreiteten  Gasmolecüle,  so  hängt  der 
osmotische  Druck  ab  von  der  Anzahl  der  in  einem  Volum  der  Lösung 
enthaltenen  Molecüle  des  gelösten  Stoffes.  Li  demselben  Mass  wie  diese 
Anzahl  vergrössert  oder  verringert  wird,  steigt  oder  sinkt  der  osmotische 
Druck;  d.  h.  der  osmotische  Druck  ist  proportional  der  Cou- 
Centration.  Wie  der  Druck  der  Gase  unabhängig  ist  von  der  Zusam- 
mensetzung der  Gasmolecüle  und  nur  sich  nach  ihrer  Anzahl  regelt, 
so  auch  der  osmotische  Druck;  die  Natur  der  gelösten  Substanz  ist  auf 
seine  Grösse  ohne  Einfluss,  nur  die  Zahl  der  in  einer  bestimmten  Menge 
des  Lösungsmittels  gelösten  Molecüle  kommt  in  Betracht.  Daher  ist 
der  osmotische  Druck  für  Lösungen  verschiedener  Stoffe 
gleich,  wenn  diese  Lösungen  auf  gleiche  Mengen  des  Lösungs- 
mittels eine  gleiche  Anzahl  vonMolecülen  des  gelösten  Stoffes 
enthalten,  d.  h.  wenn  die  Mengen  der  gelösten  Stoffe  im  Verhältniss 
ihrer  Moleculai^ewichte  stehen  (äquimoleculare  Lösungen). 

Mit  dem  osmotischen  Druck  steht  eine  Reihe  von  anderen  Eigen- 
schaften verdünnter  Lösungen  in  theoretischem  Zusammenhang,  für 
welche  sich  nun  ganz  analoge  Gesetze  ergeben.  Der  Dampfdruck  einer 
Flüssigkeit  wird  durch  die  Gegenwart  gelöster  Stoffe  herabgesetzt;  diese 
Dampfdruckverminderung  ist  ebenfalls  ausschliesslich  von  der  Anzahl 
der  Molecüle  abhängig,  durch  welche  sie  hervorgebracht  wird;  sie  ist  daher 
gleichfalls  proportional  der  Concentration  und  fUr  äquimoleculare 
Lösungen  verschiedener  Stoffe  in  demselben  Lösungsmittel  gleich.  Mit 
der  Dampfdruckverminderung  steht  in  engem  Zusammenhang  die  Siede- 
punktserhöhung, welche  durch  Auflösen  einer  Substanz  in  einer 
Flüssigkeit  hervorgebracht  wird;  sie  ist  denselben  Gesetzen  unterworfen. 
Die  Gegenwart  gelöster  Stoffe  wirkt  femer  bekanntlich  auf  den  Er- 
starrungspunkt des  Lösungsmittels  erniedrigend  ein;    auch  auf  die  Ge- 
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frierpunktserniedrigung  lassen  sich  jene  Gesetze  übertragen;  sie 
ist  proportional  der  Concentration  und  nur  abhängig  von  der  Anzahl 
der  gelösten  MolectÜe,  nicht  von  ihrer  Beschaflfenheit. 

Das  Gesetz  von  Avogadbo  lässt  sich  in  der  Form  aussprechen: 
„Gase,  welche  im  gleichen  Volum  bei  gleicher  Temperatur  die  gleiche 
Anzahl  von  Molecülen  enthalten,  üben  gleichen  Druck  aus." 
Jene   von  van  't  Hopf   und  Planck  abgeleiteten   Beziehungen   stellen 
eine  Erweiterung   des  AvoGADBo'schen  Gesetzes   auf  den  Zustand  von 
Lösungen  dar;  sie  lassen  sich  in  den  Satz  zusammenfassen: 

„Lösungen  verschiedener  Körper  in  derselben  Flüssigkeit,  welche  in 
der  gleichen  Menge  des  Lösungsmittels  die  gleiche  Anzahl  von 
Molecülen  der  gelösten  Stoffe  enthalten,  zeigen  gleichen  osmoti- 
schen Druck,  demzufolge  auch  gleichen  Dampfdruck,  gleichen 
Siedepunkt  und  gleichen  Gefrierpunkt." 

Schon  mehrere  Jahi*e  vor  der  theoretischen  Ableitung  dieses  Satzes 
hatte  Raoült^  die  durch  denselben  ausgedrückte  Gesetzmässigkeit  be- 
züglich der  Dampfdruck-  und  Gefrierpunktsemiedrigung  auf  Grund  um- 
fassender Beobachtungen  erkannt  und  hatte  besonders  die  Messung  der 
Gefrierpunktsemiedrigung  als  Gnmdlage  zur  Bestimmung  des  Molecular- 
gewichts  vorgeschlagen.  Li  der  That  ist  von  den  vier  Grössen,  die  auf 
Grund  des  obigen  Gesetzes  zur  Moleculargewichtsbestimmung  dienen 
können,  die  Gefrierpunktsemiedrigung  die  am  leichtesten  messbare;  die 
Bestimmung  des  osmotischen  Dmcks  und  der  Dampfdruckverringerung 
ist  vorläufig  zu  umständlich,  um  als  stets  bereites  Hülfsmittel  f(ir  die 
praktischen  Zwecke  des  Chemikers  in  Betracht  zu  kommen.  Für  die 
Bestimmung  der  Siedepunktserhöhung  ist  schon  eine  bequemere  Methode 
ausgearbeitet  worden  (vgl.  S.  50 — 52),  .welche  indessen  an  Leichtig- 
keit der  Ausführung  noch  hinter  der  Bestimmung  der  Gefrierpunkts- 
depression zurücksteht.  Letztere  ist  in  der  weiterhin  (S.  47 — 49)  näher  zu 
beschreibenden  Ausfbhrungsform  eine  so  einfache  Operation,  dass  die 
Befürchtung  nahe  liegt,  die  „kryoskopische"  Methode  der  Molecularge- 
wichtsbestimmung könne  die  „vaporimetrische"  ganz  verdrängen.  Es 
sei  daher  besonders  hervorgehoben,  dass  die  Moleculargewichtsbestimmung 
durch  Dampfdichtemessung  vorläufig  noch  einen  grösseren  Grad  von 
Zuverlässigkeit  beanspruchen  darf,  erstens  weil  sich  ihr  Princip  schon 
in  einer  weit  grösseren  Zahl  von  Beispielen  bewährt  hat,  zweitens  weil 
bezüglich  der  Gefrierpimktsdepressionen  gewisse  gleich  näher  zu  be- 
sprechende Anomalien  beobachtet  sind.  Wo  also  eine  Dampfdichte- 
bestimmung durch  die  Flüchtigkeit  der  zu  untersuchenden  Verbindung 
überhaupt  ermöglicht  ist,  sollte  man  sie  nicht  durch  die  Bestimmung 
der  Gefrierpunktsemiedrigung  ersetzen. 

*  Ann.  eh.  [5]  20,  217;  28,  133;  [6]  2,  66,  93,  99,  115;  4,  401;  8,  289,  817.  — 
Compt.  rend.  102,  1307.  —  ZtBchr.  f.  physik.  Chem.  2,  355. 
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Die  eben  erwähnten  Anomalien  ^,  welche  man  bezüglich  der  Gefiier- 
punktsdepressionen  beobachtet  hat,  zeigten  sich  namentlich  bei  den 
Benzollösungen  einer  Reihe  solcher  Substanzen,  welche  Hydroxylgruppen 
(—OH)  enthalten  (Phenole,  Alkohole,  Säuren,  Oxime).  Die  RAOULT'sche 
Moleeulargewichtsbestimmung  führt  in  diesen  Fällen  meist  zu  Werthen, 
die  erheblich  grösser  sind  als  die  sich  aus  der  Dampfdichtemessung  er- 
gebenden. Die  Werthe  erweisen  sich  femer  als  in  hohem  Grade  abhängig 
von  der  Concentration  der  Lösung;  die  Gefrierpunktseniiedrigung  ist  nicht 
mehr  proportional  der  Menge  der  gelösten  Substanz.  Man  findet  viel- 
mehr in  concentrirten  Lösungen  die  höchsten  Zahlen  für  das  Molecular- 
gewicht  und  beobachtet  bei  abnehmender  Concentration  ein  mehr  oder 
weniger  rasches  Sinken,  um  in  manchen  Fällen  bei  genügender  Ver- 
dünnung endlich  zu  dem  normalen  Werthe  zu  gelangen. 

Dieser  Befund  braucht  nicht  nothwendigerweise  dahin  gedeutet  zu 
werden,  dass  das  RAOtXLT'sche  Erstarrungsgesetz  in  diesen  Fällen  keine 
Gültigkeit  besitze.  Er  erinnert  an  Erscheinungen,  welche  man  bezüglich 
der  Dampfdichten  mancher  nur  sehr  langsam  in  den  normalen  Gaszu- 
stand überführbarer  Dämpfe  —  wie  z.  B.  des  Schwefels,  der  Ameisen- 
säure und  Essigsäure  —  beobachtet  hat.  Das  Sinken  der  Dampfdichte 
mit  wachsender  Temperatur  in  den  letztgenannten  Fällen  braucht  man 
ja  ebenfalls  nicht  auf  eine  Abweichung  vom  AvoGADRo'schen  Gesetz 
zurückzuführen,  sondern  kann  es  durch  die  Annahme  erklären,  dass  der 
Dampf  bei  Temperaturen,  die  nicht  weit  über  dem  Siedepunkt  liegen, 
aus  complexeren  Molecülen  bestehe,  welche  erst  bei  höheren  Temperaturen 
vollständig  in  die  einfachsten  Molecüle  gespalten  werden.  So  kann  man 
sich  auch  recht  wohl  denken,  dass  concentrirtere  Lösungen  complexere 
Molecüle  enthalten,  welche  erst  sehr  allmählich  bei  abnehmender  Con- 
centration in  die  einfachsten  Molecüle  dissociirt  werden^. 

So  interessant  demnach  jene  Erscheinung  —  die  Richtigkeit  der  eben 
gegebenen  Erklärung  vorausgesetzt  —  für  die  Frage  nach  der  Constitution 
von  Lösungen  werden  kann,  so  verringert  sie  doch  die  Brauchbarkeit 
der  kryoskopischen  Methode  für  den  Zweck,  welchen  der  Chemiker  mit 
einer  Moleeulargewichtsbestimmung  verfolgt.  Dem  Chemiker  ist  es 
hierbei  ja  weniger  um  die  Kenntniss  der  Moleculargrösse  unter  gewissen 
physikalischen  Bedingungen  zu  thun,  er  will  vielmehr  die  kleinste  Menge 
der  Verbindung  erfahren,  welche  überhaupt  noch  mit  allen  chemischen 
Eigenschaften  der  Verbindung  begabt  existiren  kann.  Eine  Auflösung 
in  solche  kleinsten  Massentheilchen  findet  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 


^  Vgl.  hierüber  Bbckvaxn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  715.  —  Etkman,  ebenda 
4,  497.  —  Patbbkö,  ebenda  5,  94;  Ber.  22,  1430. 

'  Neoerdings  zieht  vah  't  Hoff  (Ztschr.  f.  physik.  Chemie  5,  322)  ausser- 
dem zur  Erklftrang  jener  Anomalien  den  Umstand  herbei,  dass  beim  Ausfrieren  von 
Losungen  öfters  eine  „feste  Lösung'*  statt  des  reinen  Lösungsmittels  zur  Ausscheidung 
kommt. 
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für  die  organischen  Verbindungen  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen  bei  der 
Vergasung  stets  statt,  wenn  man  ihren  Siedepunkt  um  20 — 30  Grade 
überschreitet;  bei  der  Lösung  dagegen  muss  man  nach  den  erwähnten 
Beobachtungen  zuweilen  zur  Erreichung  normaler  Werthe  bis  zu  Ver- 
dünnungsgraden hinabsteigen,  welche  in  Anbetracht  der  geringen  ent- 
sprechenden Werthe  der  Gefrierpunktsdepression  genauere  Bestimmungen 
nicht  mehr  zulassen. 

Bei  Lösungen  in  Eisessig  sind  derartige  Anomalien  bisher  kaum 
bemerkt  worden;  dieselben  Verbindungen,  welche  in  Benzollösung  jene 
abweichenden  Werthe  liefern,  verhalten  sich  in  Eisessiglösung  ganz  normal. 
Dem  Eisessig  scheint  demnach  als  Lösungsmittel  eine  grössere  disso- 
ciirende  Ejraft  zuzukommen,  als  dem  Benzol.  Es  ist  daher  empfehlens- 
werth,  für  die  kryoskopische  Methode,  wo  es  angeht,  Eisessig  als  lösen- 
des Medium  zu  verwenden.  Auch  sollte  man  nicht  versäumen  sich  zu 
versichern,  ob  eine  Substanz,  deren  Constitution  ähnlich  derjenigen  der 
zu  untersuchenden  Substanz  ist,  und  deren  Moleculargewicht  man  kennt, 
in  dem  benutzten  Lösungsmittel  normales  Verhalten  zeigt. 

Es  ist  ferner  unerlässlich,  die  Gefrierpunktsdepression  bei  verschie- 
denen Concentrationen  zu  bestimmen;  nur  wenn  man  annähernde  Pro- 
portionalität zwischen  Gefrierpunktsdepression  und  Concentration  be- 
obachtet, verdienen  die  ftlr  das  Moleculargewicht  ermittelten  Werthe 
Vertrauen.  Diese  Sicherheitsmassregel  entspricht  vollkommen  der  Messung 
der  Dampfdichte  bei  mehreren  Temperaturen  (vgl.  S.  31 — 32),  ist  aber 
in  Folge  der  oben  erwähnten  Umstände  hier  um  so  mehr  geboten. 

Es  sei  endlich  bemerkt,  dass  Wasser  niemals  als  Lösungsmittel  für 
solche  Verbindungen  angewendet  werden  darf,  deren  wässrige  Lösungen 
die  Electricität  leiten,  wie  Säuren,  Basen  und  Salze.  Electrolyte  werden 
in  wässrigen  Lösungen  zum  Theil  in  ihre  Jonen  gespalten;  man  würde 
daher  bei  der  Bestimmung  ihres  Moleculargewichts  aus  der  Gefrierpunkts- 
depression viel  zu  niedrige  Zahlen  erhalten. 

B.  Praxis  der  Moleculargeiüichtsbestimmting, 
1.  Methoden  der  Dampfdichtebestimmung. 

Für  die  Messung  des  specifischen  Gewichts  von  Dämpfen  steht  eine 
grosse  Zahl  von  Methoden  zu  Gebote.  Ihre  Brauchbarkeit  fiir  die 
Zwecke  des  Chemikers  wird  natürlich  um  so  grösser  sein,  einen  je  höheren 
Grad  von  Exaktität  sie  zu  erreichen  erlauben;  doch  hängt  dieselbe  weit 
mehr  von  der  raschen  Ausführbarkeit  der  Methoden  und  dem  Substanz- 
aufwand, den  sie  erfordern,  ab.  Für  den  Zweck  einer  Moleculargewichts- 
bestimmung  bedarf  es  nicht  gerade  besonders  genauer  Zahlen,  da  es 
sich  ja  in  der  Regel  nur  um  eine  Auswahl  zwischen  gewissen  schon 
vorher  bekannten  und  weit  auseinanderliegenden  Werthen  handelt.  Soll 
z.  B.  das  Moleculargewicht  des  Benzols  durch  die  Dampfdichte  bestimmt 
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'werden,  so  weiss  man  ja  nach  der  S.  30 — 31  gegebenen  Auseinander- 
setzung im  Voraus,  dass  die  Dampfdichte  —  auf  Wasserstoff  bezogen  — 
entweder  der  Formel  CgH^  entsprechend  gleich  39,  oder  der  doppelten 
Formel  Cj^Hj^  entsprechend  gleich  78  oder  ein  noch  höheres  Multiplum 
von  39  sein  kann.  Findet  man  nun  z.  B.  die  Dampfdichte  gleich  43, 
so  gestattet  diese  mit  einem  Fehler  von  lO^o  behaftete  Zahl  noch  immer 
eine  sichere  Beantwortung  der  gestellten  Frage.  Der  Chemiker  wird 
daher  für  seine  Zwecke  eine  Methode,  welche  zwar  keine  sehr  scharfen 
Zahlen  giebt,  aber  in  kurzer  Zeit  und  mit  einer  geringen  Substanzmenge 
ausgeführt  werden  kann,  einer  solchen  vorziehen,  welche  nur  geringe 
Fehler  einschliesst,  dafür  aber  einen  grösseren  Zeitaufwand  oder  erheb- 
liche Opfer  an  der  oft  nur  in  geringer  Menge  zu  beschaffenden  Substanz 
bedingt.  Aus  diesem  Grunde  werden  die  klassischen  Methoden  der 
Dampfdichtebestimmung  von  Dumas  und  Gat-Lüssac  heute  nur  noch 
selten  in  den  organischen  Laboratorien  ausgeführt;  sie  seien  daher  nur 
kurz  in  ihrem  Princip  erläutert. 

Bei  der  Methode  von  Dumas  wird  das  Gewicht  des  Dampfes  be- 
stimmt, welches  unter  bekannten  Druck-  und  Temperaturverhältnissen 
ein  bekanntes  Volum  erfüllt.  Zu  diesem  Zweck  be- 
nutzt man  einen  Glasballon  von  beistehender  Form 
(Fig.  14),  welcher  zunächst  offen  gewogen  wird. 
Man  bringt  nun  eine  solche  Menge  Substanz  hinein, 
dass  der  Dampf  derselben  mehr  als  genügend  ist,  um 
alle  Luft  aus  dem  Ballon  herauszutreiben,  und  erhitzt 
den  Ballon  in  einem  Bade  etwa  20 — 80^  über  den  Kg.  14.  Bauon  xur  Dampf- 
Siedepunkt  der  Substanz.  Die  Substanz  geräth  da-  *<^»»*^b«^^"J"°«  »^ 
durch  in  ein  rasches  Sieden,  der  Dampf  verdrängt 
zunächst  die  Luft  und  tritt  dann  selbst  durch  die  aus  dem  Bade  heraus- 
ragende capillare  Spitze  aus;  letztere  wird  nun,  wenn  die  Dampfentwick- 
lung beendigt  ist,  mittelst  einer  Löthrohrflamme  zugeschmolzen,  die 
Temperatur  des  Bades  und  der  Barometerstand  notirt,  und  der  Ballon 
nach  dem  Erkalten  gewogen.  Bei  dieser  zweiten  Wägung  ist  Thermo- 
meter- und  Barometerstand  abzulesen;  man  reducirt  mit  Hülfe  dieser 
Beobachtungen  das  gefundene  Gewicht  auf  den  luftleeren  Raum  und  erfährt 
nun,  nachdem  man  von  dem  reducirten  Gewicht  die  durch  die  erste 
Wägung  ermittelte  Tara  des  Ballons  abgezogen  hat,  das  Gewicht  des 
Dampfes,  welches  unter  den  Versuchsbedingungen  nöthig  war,  um  das 
Ballonvolum  anzufüllen.  Zur  Bestimmung  dieses  Volums  bricht  man  darauf 
die  Spitze  des  Ballons  unter  Quecksilber  ab;  das  Quecksilber  dringt  in 
den  Ballon  ein  und  füllt  denselben,  wenn  bei  dem  Versuch  alle  Luft  aus- 
getrieben war,  vollkommen  an  bis  auf  den  verschwindend  geringen 
Raum,  welcher  von  der  condensirten  Flüssigkeit  beansprucht  wird.  Aus 
dem  Gewicht  des  eingedrungenen  Quecksilbers  ergiebt  sich  durch  Division 
mit    13« 59   (spec.   Gew.   des   Quecksilbers)    das  Volum   des   Ballons   in 
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Cubiccentimetern '.  Die  Methode  ist  zwar  leicht  ausführbar,  erfordert 
aber  so  grosse  Mengen  von  Substanz,  dass  ihre  Anwendung  nur  bei  Ver- 
bindungeu,  die  sehr  leicht  zugänglich  sind,  möglich  ist.  —  Eine  Modiäca- 
tion  derselben,  welche  einen  ge- 
ringeren Substanzaufwand  durch 
Verdampfen  der  Substanz  im  Ya- 
cuum  erreicht,  ist  von  Habehmann* 
vorgeschlagen. 

Das  Verfahren  Gay-Lüssac's 
beruht  auf  einem  grade  entgegen- 
gesetzten Princip;  man  geht  von 
einem  bekannten  Gewicht  der  Sub- 
stanz aus  und  ermittelt  das  daraus 
unter  bestimmten  Bedingungen  ge- 
bildete Dampfvolum. 

Dieser  Methode  ist  von  A. 
W.  Hopmasn*  eine  ausserordent- 
Uch  handliche  Ausführungsform  ge- 
geben, welche  noch  den  grossen 
Vortheil  bietet,  dass  die  Substanz 
in  der  Barometerleere  —  also  bei 
einer  weit  unter  ihrem  Siedepunkt 
liegenden  Temperatur  —  zur  Ver- 
dampfung gebracht  wird.  Ein  etwa 
1  m  langes  graduirtes  Barometer- 
i-ohr  c  (Fig.  15)  wird  mit  trockenem 
Quecksilber  gefilllt  und  in  einer 
mit  Quecksilber  gefüllten  Porzellan- 
wanne umgestülpt.  Es  ist  von 
einem  weiteren  Ölasmantel  h  um- 
geben ;  durch  den  dazwischen 
liegenden  Raum  strömt  der  Dampf 
von  Wasser  oder  nöthigenfalls  von 
Anilin  (Siedepunkt  183"),  welcher 
in  dem  Blechgefass  a  entwickelt 
wird.  Man  lässt  über  das  Queck- 
silber in   die  Barometerleere  ein 


Fig.  15.    AppSTkt  lue  DlDipfdichM-BsollmiuiU] 


'  Vgl.  über  die  BerechnuDg  die 
Schrift  von  F.  Wibel:  Principielle  Irr- 
thümer  io  der  ErklüTuiig,  Äuaf.  u.  Be- 
rechnung d.Dampfd.-Bestg.  nach  J.Dirius 
(Hamburg  1890). 

•  Ann.  187,  341. 

'  Her.  1,  198. 
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kleines  mit  eingeriebenem  Stopfen  versehenes  Glasfläschchen  aufsteigen, 
welches  die  abgewogene  Menge  der  Substanz  (etwa  0*1  g)  enthält; 
der  Stopfen  wird  herausgeschleudert,  die  Substanz  yerdampft  und  ver- 
drängt dadurch  das  Quecksilber  theilweise  aus  der  Messröhre;  wenn 
das  Niveau  des  Quecksilbers  nicht  mehr  sinkt,  liest  man  das  Volum 
des  Dampfes  und  die  Höhe  des  Quecksilberniveaus  innerhalb  der  Röhre 
mittelst  des  Pendelkathetometers  d  ab;  die  Versuchstemperatur  ergiebt 
sich  aus  der  Siedetemperatur  der  Heizflüssigkeit,  der  Druck  aus  dem 
Barometerstand,  von  welchem  die  Tension  der  Quecksilberdämpfe  und 
die  Quecksilberhöhe  innerhalb  der  Messröhre  in  Abzug  gebracht  werden 
muss.  —  Die  Tension  des  Quecksilbers  beträgt  bei  100®  0-75  mm, 
bei  180®  11  mm.  Die  Quecksilberhöhe  innerhalb  der  Messröhre  ist 
zunächst  —  wenigstens  zum  Theil  —  bei  erhöhter  Temperatur  beob- 
achtet worden;  man  muss  sie  auf  die  Lufttemperatur  reduciren,  kann 
diese  Reduction  aber  nur  annäherungsweise  ausfähren,  da  nur  ein  Theil 
der  Quecksilbersäule  vom  Dampf  der  Heizflüssigkeit,  ein  anderer  von 
Luft  umgeben  ist,  und  die  Säule  daher  keine  einheitliche  Temperatur 
besitzt.  Es  ist  daher  zweckmässiger,  sich  der  folgenden  Modification^ 
zu  bedienen,  welche  die  direkte  Messung  der  Quecksilbersäule  bei  Luft- 
temperatur gestattet:  Die  Barometerröhre  wird  auf  eine  dicke  Kautschuk- 
platte  gestellt,  welche  auf  eine  Eisenscheibe  gekittet  ist;  letztere  liegt 
auf  dem  Boden  der  Quecksilberwanne  und  ist  mit  einem  Handgriff  ver- 
sehen, der  über  das  Quecksilbemiveau  ragt;  in  die  Kautschukplatte  ist 
an  einer  Seite  eine  Kinne  eingeschnitten,  durch  welche  während  des  Ver- 
suchs das  Quecksilber  in  der  Röhre  mit  dem  Quecksilber  in  der  Wanne 
communicirt.  Sobald  nun  der  Versuch  beendigt  ist,  verschiebt  man  die 
Platte  so,  dass  diese  Communication  aufgehoben  ist.  Man  lässt  dann 
erkalten  und  bestimmt  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  bei  der  Luft- 
temperatur. 

Die  auf  Luft  bezogene  Dampfdichte  ergiebt  sich,  wie  leicht  abzu- 
leiten ist,  aus  der  Formel: 

j.  _  5(1+ 0-003665  Q- 760 
~"         0-001293.  F. i?        ' 

WO       S  das  Gewicht  der  Substanz, 
V  das  abgelesene  Dampfvolum, 
t  die  Versuchstemperatur, 

H  die  auf  0^  reducirte  Differenz  zwischen  Barometerhöhe  einerseits 
und  der  Summe  aus  Quecksilbertension  und  innerer  Quecksilber- 
höhe andererseits  (Versuchsdruck) 
bedeutet. 

Da  graduirte  Bohren  leicht  beim  Erhitzen  springen,  so  ist  es  vor- 
theilhaft,  sich  für  den  Versuch  ungraduirter  möglichst  cylindrischer  Röhren 


>  Hofmann,  Ber.  0,  1304. 
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zu  bedienen,  nach  dem  Constantwerden  des  Dampfvoluma  den  Stand  der 

Quecksilbersäule  durch  Ankleben  eines  Papierstreifs  zu  markiren  und 

das  Volum,  nachdem  der  Apparat  «'i«'l'»r  a\t<>. 

einandergenommen  ist,   durch  Ai 

Röhre  bis  zur  Marke  mit  Quecks 

stimmen. 

Als  eine  Modiäcation  der  G- 
schen  Methode  kann  auch  dieBesti 
Dampfdichte  nach  dem  Q  u  e  c  k 
drängungsverfahren  von  V.  1 
trachtet  werden.  Dieselbe  geschic 
etwa  35  ccm  fassenden  Glasgefäi 
Form,  wie  es  Fig.  16  zeigt;  ma 
dasselbe  zunächst  das  die  genau  . 
Substanzmenge  (etwa  0-05  g) 
Glasfläschchen  und  wägt  es  mit  de 
der  Tarirwage  nur  auf  Decigrai 
ab.  Darauf  giesst  man  Quecksil 
Weise   ein ,     dass    das    Fläscbch 


Flg.  16.    0«Asg  lur  Dimpr- 
dlchtc-BsUmmun;  durch 

QiHckaÜbcr-VfirdrioguDg. 


Schenkel  a  steigt;  ist  der  Schenkel  a  ganz  mit  Quecksilber  angefilllt,  so 
schmilzt  man  die  Capillare  bei  c  zu,  flillt  nun  auch  den  offenen  Schenkel  6 
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vollständig  mit  Quecksilber  an  und  wägt  wieder  auf  Decigramme  genau. 
Nun  wird  das  Gefäss  in  der  durch  Fig.  17  erläuterten  Weise  vertical 
in  den  Dampfmantel  d  eingehängt,  in  welchem  man  eine  geeignete  Heiz- 
flüssigkeit zum  Sieden  bringt.  Die  Substanz  verdampft  und  verdrängt 
ein  dem  Dampfvolum  gleiches  Quecksilbervolum.  Wenn  kein  Queck- 
silber mehr  ausfliesst,  hebt  man  den  Apparat  aus  dem  Dampfmantel, 
lässt  erkalten  und  wägt  ihn  wieder  auf  Decigramme  genau  ab,  um  das 
Gewicht  des  ausgeflossenen  Quecksilbers  zu  ermitteln.  Man  braucht 
nun  zur  Berechnung  noch  den  Druck,  unter  dem  der  Dampf  während 
des  Versuchs  gestanden  hat;  derselbe  setzt  sich  zusammen  aus  dem 
Atmosphärendruck  und  der  im  Apparat  selbst  wirksamen  Quecksilber- 
säule. Um  letztere  zu  ermitteln,  öffnet  man  nach  dem  Versuch  die 
Capillare  c,  lässt  durch  geeignetes  Neigen  den  Schenkel  b  sich  ganz  mit 
Quecksilber  füllen  und  notirt  nun  die  Differenz  des  Quecksilberstandes 
in  den  beiden  Schenkeln.  Als  Versuchstemperatur  kann  man  bei  niedrig 
siedenden  Flüssigkeiten  ohne  Weiteres  den  Siedepunkt  der  Heizflüssig- 
keit betrachten,  nicht  aber  bei  hochsiedenden  Flüssigkeiten,  da  in  diesem 
Falle  durch  den  Einfluss  des  während  des  Versuches  sich  beimengenden 
Quecksilbers  der  Siedepunkt  nicht  unerheblich  herabgedrückt  wird ;  durch 
besondere  Versuche  ist  festgestellt,  dass  unter  diesen  Bedingungen  die 
Dampftemperatur  bei  Anwendung  von  Amylbenzoat  gleich  253^,  im 
Diphenjlamindampf  gleich  290^  zu  setzen  ist.     Ist  nun: 

S  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz, 
T  die  Dampftemperatur, 
t  die  Zimmertemperatur, 
P  der  Barometerstand  (auf  0®  reducirt), 
p  die  wirksame  Metallsäule, 

s  die  Tension  der  Quecksilberdämpfe  bei  der  Dampftemperatur, 
a  das  Gewicht  der  angewandten  Metallnienge, 
q  das  Gewicht  Quecksilber,  welches  das  Eimerchen  fasst, 
r  das  Gewicht  der  zurückbleibenden  Metallmenge, 

so  ergiebt  sich  die  auf  Luft  bezogene  Dichte  aus  der  Formel:  • 

, S(l  +0-003665  207988000 

""  (P  +  p  —  «)[(a  +  g)(l+0.0000303{r—*t)  —  r(l  +  0.00018{r—^l)](l +0-000180 

Die  Dampfdichte  von  Verbindungen,  deren  Siedepunkt  dem  des 
Quecksilbers  nahe  liegt  oder  denselben  sogar  übersteigt,  kann  man  nach 
einem  ähnlichen  Verfahren^  im  Schwefeldampf  (448^  bestimmen,  wenn 
man  das  Quecksilber  durch  die  Woon'sche  Legirung  aus  15  Thl.  Bi, 
8  Thl.  Pb,  4  Thl.  Sn  und  3  Thl.  Cd  ersetzt,  mit  welcher  man,  da  sie 
schon  unter  70^  schmilzt,  fast  ebenso  bequem  operiren  kann.     Man  be- 


»  V.  Meyeb,  Ber.  9,  1216. 
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nutzt  in  dieeem  Falle  als  Dampf dichtegelUss  Kugeln  von  der  in  Fig.  1 S 
abgebildeten   Form.     Mau   erhitzt    die   Legirung   auf  etwa    150 — 180**, 
lässt   auf  etwa    100"  erkalten,   fOl\t  sie  in  die   in 
einem  siedenden  Waaserbade  befindliche  Euget  ein  und 
muss    nun    die  Wägung   und   das  Einbringen  in   das 
Heizbad  ziemlich  rascb  ansflihren,  da  bei  vollständigem 
Erkalten  die  Kugel  durch  die  Ausdehnung  des  Metalls 
bersten  würde.  Als  Heizbad  benutzt  man  einen  eisernen 
Tiegel  (6,  Fig.  19)  von  ca.  400  ccm  Inhalt,  in  welchen 
man  120 — 130  g  Schwefel  gebracht  hat.     Nach  dem 
Einhängen  des  GeffLsses  mittelst  des  Drahthalters  c 
schiebt  man  den  mit  einem  radialen  Schlitz  versehe- 
nen Deckel  a  darüber  und  erhitzt  mit  einem  starken 
Flg.  la   otott  mr       Vierbrenner  in  einem  gut  ziehenden  Abzug.  Nach  etwa 
mrag  durch  Vei-         20  Minuten  kommt  der  Schwefel  in  lebhaftes  Kochen, 
^'*°,Xm'SSii51""'''      und  der  aus  dem  Tiegel  dringende  Dampf  entzündet 
sich  zu  langen  Stichflanunen.    Man  lässt  das  Kochen 
4  Minuten  andauern,   löscht  dann   die  Flamme,   hebt   die  Kugel   aus 
dem  Tiegel  und  markirt  in  diesem  Augenblick  den  Stand  des  Metalls 
in   der  Kugel  durch  Berühren   mit  einem 
Glasstab,   an   dessen  Spitze   ein  Tropfen 
Siegellack  angeschmolzen  ist.  —  Die  anf 
Luft  bezogene  Dichte  ergiebt  sich  aus  der 
Formel : 
j  fi-lMSSOO 


['■+■'■'■11(54! +  '•»■<") 


in  welcher  die  Buchstaben  die  gleiche  Be- 
deutung wie  in  der  fiir  das  Quecksilber- 
verdrängungsverfahi'en  gegebenen  Formel 
(vgl,  vorige  Seite)  besitzen. 

Bei  den  beiden 
zuletzt  beschriebenen 
Verfahren  wägt  mau 
die  Substanz ,  wenn 
sie  fest  ist,  in  Eimer- 
ohen,  wenn  sie  flUssig 
ist,  in  Fläschchen  ab, 
welche  eine  schwache 
Krümmung  besitzen,  damit  sie  leichter  in  die  Kugelröhre  eingeßthrt 
werden  können  (Fig.  20).  Man  muss  dafür  Sorge  tragen,  dass  die  Ge- 
fässchen  ganz  mit  der  Substanz  angefüllt  sind,  damit  nicht  durch  die 
Ausdehnung  etwa  zurückgebliebener  Luftblasen  erhebliche  Fehler  be- 
dingt werden  können.    Man  füllt  dieselben  daher  am  besten,  indem  man 
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eie  an  einen  Platiodraht  bindet  und  in  der  in  einem  engen  Reagensrohr 
ge&chmolzenen  Substanz  nntertancht.  Der  Rauminbalt  dieser  OefäBschen 
ist  so  klein,    dass  die  in  den 


obigen  Crleichnngen  enthaltene 
Grösse  q  in  der  Regel  vernach- 
lässigt werden  kann. 

Weniger  genau,  aber  rascher 
ausfahrbar  als  die  beschriebenen 
Uethoden  ist  das  jetzt  für  den 
Zweck  der  Moleculai^ewichtebe- 
Stimmung  besonders  häufig  an- 
gewendete Luftverdr  ängnngs- 
Terfahren  von  V.  u.  C.  Meikb'. 
Das  Princip,  ein  Dampfrolum 
durch  die  GirSase  des  von  ihm 
verdrängten  Luflvolams  zu 
sen,  war  schon  früher  von  Bdwsen, 
DuLOKQ  und  PPAÜKDI.ER  ange- 
wendet worden.  Praktisch  brauch- 
bar wird  es  in  dem  nun  zu 
beschreibenden  Verfahren  da- 
durch, dass  durch  die  Anwen- 
dung eines  vorher  erhitzten  Ge- 
iasses  die  Versuchs  dauer  sehr 
kurz  und  die  Eenntniss  der  Ver- 
suchstemperatur unnöthig  wird, 
ein  Vortheil,  der  namentlich  für 
Bestimmungen  bei  sehr  hohen 
Temperataren  (Glühhitze)  in  Be- 
tracht kommt.  In  ein  mit 
trockener  Luft  gefülltes  Glas- 
geßiss,  welches  vorher  auf  eine 
zur  raschen  Verdampfung  der 
Substanz  aasreichende  Tempe- 
ratur erhitzt  ist,  wird  die  abge- 
wogene Substanzprobe  eingewor- 
fen ,  und  nun  das  Luftvolum 
ermittelt,  das  durch  die  Dampf- 
bildung verdrängt  wird  und  da- 
her dem  Dampfvolum  gleich  ist. 
Die  Form  des  Gelasses  (b)  ist 
aus  Fig.  21  ersichtlich;  der  untere 
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weitere  Theil  besitzt  einen  Inhalt  von  etwa  200  ccm,  die  sich  daran 
schliessende  Röhre  hat  eine  Länge  von  etwa  600  mm  und  eine  Weite  von 
4  mm.  In  ihrem  oberen  Theile  sind  zwei  Ansatzröhrchen  {h  u.  i)  ange- 
schmolzen; an  i  wird  durch  den  Kautschukschlauch  6  das  gebogene  Capillar- 
rohr  f  angesetzt,  dessen  Ende  unter  Wasser  taucht;  in  h  ist  ein  kleiner 
Glasstab  c  durch  einen  Kautschukschlauch  d  mit  Drathligaturen  luftdicht 
in  solcher  Weise  eingefugt,  dass  sein  Ende  bis  zur  gegenüberliegenden 
Wandung  der  Röhre  b  reicht,  durch  einen  leisen  Zug  aber  ganz  in  das 
Böhrchen  h  zurückgezogen  werden  kann.  Auf  diesen  Glasstab  legt  man 
das  Glasfläschchen,  welches  die  abgewogene  Substanzmenge  enthält,  oder, 
falls  man  es  mit  festen  Substanzen  zu  thun  hat,  ein  aus  der  geschmol- 
zenen Substanz  gefertigtes  compactes  gewogenes  Stäbchen  i.  Man  ver- 
schliesst  das  obere  Ende  der  Röhre  b  luftdicht  mit  einem  Kork  und 
bringt  nun  die  in  dem  äusseren  Mantel  a  befindliche  Heizflüssigkeit  zum 
Sieden;  die  Dämpfe  derselben  umspülen  das  Dampfdichtegefäss,  conden- 
siren  sich  wieder  im  oberen  Theile  des  Glasmantels  und  fliessen  zurück. 
Ist  die  Temperatur  im  Inneren  des  Dampfdichtegefässes  constant  ge- 
worden, was  man  daran  erkennt,  dass  aus  dem  Röhrchen  f  keine  Blasen 
mehr  entweichen,  so  schiebt  man  über  f  eine  mit  Wasser  gefüllte  Mess- 
röhre g  und  zieht  den  Glasstab  c  in  ä  für  einen  Augenblick  zur  Seite. 
Infolgedessen  fallt  nun  das  Glasfläschchen  mit  der  Substanz  bezw.  das 
aus  der  Substanz  gefertigte  Stäbchen  auf  den  Boden  des  Dampfdichte- 
gefässes, den  man  vor  Beginn  des  Versuchs  mit  etwas  ausgeglühtem  As- 
best oder  Sand  bedeckt  hat,  damit  hierdurch  keine  Zertrümmerung  be- 
wirkt werden  kann.  Die  Substanz  beginnt  nun  nach  etwa  Y4  Minute  zu 
verdampfen,  ein  dem  Dampfvolum  gleiches  Luftvolum  wird  innerhalb 
kurzer  Zeit  ausgetrieben  und  sammelt  sich  in  der  Messröhre  g  an.  Man 
bringt  letztere  nun  in  ein  grösseres  Wasserreservoir  und  liest  nach 
einiger  Zeit  das  Luftvolum  V,  die  Temperatur  des  Wassers  t  und  den 
Barometerstand  B  ab.  Ist  w  die  Tension  des  Wassers  bei  der  Tempe- 
ratur t,  so  ergiebt  sich  das  Gewicht  des  verdrängten  Luftvolums  P  in 
dem  Ausdruck 

F  (5— «7)0. 00^293 


P  = 


760(1  +0.003665  0 


War  S  die   angewendete  Substanzmenge,    so   ist  also  die  auf  Luft  be- 
zogene  Dichte:  O^^o.^- ...rt) 


T)_^_S^     5.760(t-^086e«) 


P        F.  (5  — «7)0.001298 


^  Vgl.  R.  Dexitth  u.  V.  Meyer,  Ber.  28;  318  Amn.  —  Sollen  indess  feste  Sab- 
Btanzen  bei  Temperaturen  untersucht  werden,  die  sehr  hoch  über  ihrem  Schmelzpunkt 
liegen,  so  müssen  sie  in  Eimerchen  abgewogen  werden,  da  es  bei  Anwendung  von 
Stäbchen  vorkommen  könnte,  dass  letztere  an  den  erwärmten  Hals  des  Apparats  an- 
schmelzen (vgl.  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  9  Anm).  * 


durnik  Laftoerdrängung, 
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Da  Lnft  14-435  mal  schwerer  als  Wasserstoflf  ist,  so  ergiebt  sich  die 
auf  Wasserstoff  bezogene  Dichte  in  dem  Werth  14-435  D,  das  Mole- 
culargewicht  in  dem  Werth  28-87  D^. 

Voraussetzung  filr  die  Zuverlässigkeit  der  nach  diesem  Verfahren 
erhaltenen  Werthe  ist  die  Anwendung  einer  Substanzmenge,  deren  Dampf 
nicht  mehr  als  höchstens  die  Hälfte  der  Glasbirne  h  (Fig.  21)  erfüllt.  Nur 
bei  derart  gewählten  Substanzmengen  kann  man  sicher  sein,  dass  nicht 
schon  während  der  allerdings  nur  kurzen  Versuchsdauer  eine  Diffusion 
des  Dampfes  in  die  oberen  kälteren  Theile  des  Apparates  stattfindet. 
Als  Heizflüssigkeiten  dienen  gewöhnlich  die  folgenden  Substanzen: 


^BiPMd««Omprdich 

kikMUMIBQ«  - 

Apparats 


Siedetemperatur : 

Wasser 100« 

Xylol 140« 

Anilin 183« 

Aethylbenzoat 213« 

Thymol 230« 

Amylbenzoat 261 « 

Diphenylamin 310« 

Schwefel 448« 

Phosphorphentasulfid    .     .     .  530« 

Dieselben  können  natürlich  durch  beliebige 
andere  ersetzt  werden;  ihre  Siedetemperatur 
braucht  nicht  genau  bekannt  zu  sein,  sie 
brauchen  auch  nicht  völlig  rein  zu  sein,  da 
ja  für  die  Berechnung  der  Dampfdichte  bei 
diesem  Verfahren  die  Eenntniss  der  Versuchs- 
temperatur nicht  nöthig,  vielmehr  nur  die 
Constanz  der  Temperatur  innerhalb  der  kurzen 
Versuchsdauer  erforderlich  ist.    Wendet  man   Fi«-  22.  lunnentiegoi  «um  ErhitMn 

__  .     .  .  .  ,  hochsiedender  HeizflOssigkeiten  betm 

Wasser  an,  so  bnngt  man  es  m  einem  glä-         LuftverdrAngongsrerfahrezi. 
semen  Mantel   zum  Sieden   (a,  Fig.  21);   für 

hoch  siedende  Heizflüssigkeiten  bedient  man  sich  eines  kleinen  guss- 
eisemen  Tiegels,  welcher  mit  einer  Rinne  versehen  ist  (Fig.  22).  Die  Heiz- 
flüssigkeit bringt  man  in  den  Tiegel  a,  in  die  Rinne  setzt  man  ein 
weites  cylindrisches  Glasrohr  h  unter  Dichtung  mit  etwas  Quecksilber  ein. 
Bei  Temperaturen  über  300«  (Schwefel-,  Schwefelphosphordampf)  wendet 
man  weite  eiserne  Röhren  als  Mantel  an.  Führt  man  das  Verfahren  bei 
diesen  hohen  Temperaturen  aus,  so  ist  es  erforderlich,  das  Dampfdichte- 
gefass  vorher  mit  reinem  Stickstofi*  zu  füllen,  um  einer  theilweisen  Oxy- 
dation des  Dampfes  vorzubeugen. 


*  Sehr  zweckmässige  Tabellen   zur  Erleichterung   der  Ausrechnung   sind   von 
G.  G.  PoND  zusammengestellt  (Amherst,  Mass.,  U.  S.  A.,  1S86). 
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Die  Methode  der  Dampfdichtebestimmung  durch  Luftverdrängung 
wird  wegen  ihrer  grossen  Bequemlichkeit  gegenwärtig  von  den  Chemikern 
fast  ausschliesslich  angewendet;  es  sei  aber  darauf  hingewiesen,  dass  sie 
im  Princip  weniger  genau  ist  als  diejenige,  welche  auf  der  Verdrängung 
von  Quecksilber  beruht.  Wo  eine  Substanz  nur  im  luftverdünnten  Kaum 
unzersetzt  flüchtig  ist,  benutzt  man  mit  grossem  Yortheil  die  Methode 
von  A.  W.  Hofmann;  wendet  man  bei  diesem  Verfahren  nach  Brühl  ein 
Rohr  von  etwa  1»5  m  Länge  und  18  mm  Weite  an,  so  gelingt  die  Ver- 
gasung von  gewissen  Substanzen,  die  erst  bei  250^  sieden,  schon  im 
Wasserdampf,  bei  manchen  Körpern,  welche  bis  ca.  300^  sieden,  im 
Anilindampf.  Hier  ist  indessen  Ablesung  mittelst  Kathetometer  und 
äusserste  Genauigkeit  erforderlich.  Höher  siedende  Heizflüssigkeiten 
anzuwenden  ist  nicht  gerathen,  da  bei  höheren  Temperaturen  der  Vor- 
theil  des  Vacuums  durch  die  rasch  wachsende  Tension  der  Quecksilber- 
dämpfe grösstentheils  aufgehoben  wird^. 

Von  verschiedenen  Seiten  —  so  von  La  Coste^,  Bott  u.  Macnaib^, 
Schall ^  Malfatti  u.  Schoop*,  Richards®,  Etkman^  —  sind  Apparate 
vorgeschlagen  worden,  welche  gestatten  das  Luffcverdrängungsverfahren 
unter  vermindertem  Druck  auszufuhren.  Doch  haben  diese  Apparate, 
weil  sie  das  Verfahren  erheblich  compliciren,  bisher  allgemeinere  Ver- 
breitung nicht  gefunden. 

Das  Ziel,  die  Dampfdichte  einer  Substanz  unterhalb  ihrer 
Siedetemperatur  zu  bestimmen,  lässt  sich  indessen  nach  B.  Demijth 
und  V.  Meyer®  auch  unter  Beibehaltung  des  einfachen  Apparates  zur 
Ausführung  des  Luftverdrängungsverfahrens  und  ohne  Druckver- 
ringerung erreichen.  Eine  ähnliche  Wirkung,  wie  durch  die  Herab- 
setzung des  Druckes,  wird  durch  die  Verdünnung  des  Dampfes 
mit  einem  anderen  Gase,  wie  sie  ja  bei  jeder  Dampfdichtebestimmung 
nach  jenem  Verfahren  eintritt,  ausgeübt.  Man  braucht  daher  nur  die 
rasche  Ausbreitung  der  eingeworfenen  Substanz  und  die  Vermischung 
ihres  Dampfes  mit  dem  den  Inhalt  der  Birne  erfüllenden  Grase  zu  be- 
günstigen, um  auch  bei  Temperaturen,  die  30 — 40^  unter  dem  Siede- 
punkte des  Untersuchungsobjects  liegen,  noch  richtige  Werthe  zu  er- 
langen. Es  hat  sich  für  diesen  Zweck  als  besonders  günstig  erwiesen,  die 
Birne  vorerst  mit  Wasserstoff  zu  füllen,  nicht,  wie  gewöhnlich,  in  einer 
Atmosphäre  von  Luft  zu  arbeiten.  Die  Birne  erhält  einen  Inhalt  von 
100  ccm  bei  einem  Durchmesser  von  3  cm;  ihr  Boden  wird  abgeplattet, 
um  die  Ausbreitung  der  Substanz  zu  fordern.  Der  Stiel  sei  nicht  über 
4 — 5  mm  weit.     Der  Boden  darf  in  diesem  Falle  nicht  mit  Sand,  Asbest 


*  Brühl,  Ber.  9,  1368;  12,  197.  •  Ber.  18,  2122.  «  Ber.  20,  916,  1617. 

*  Ber.  20,  1485,  1827,  2127;  21,  100;  22,  140;  28,  919,  1703. 

*  Ztachr.  f.  physik.  Chem.  1,  159.  «  Chem.  News  Ö9,  87. 
'  Ber.  22,  2754.            »  Ber.  23,  311. 
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oder  dergleichen  (ygl.  S.  44)  bedeckt  werden,  weil  dann  die  Substanz 
aufgesaugt,  und  ihre  Verdampfung  sehr  verlangsamt  würde.  Ein  Schutz 
des  Bodens  ist  bei  Einfiihrung  der  Substanz  in  der  sogleich  zu  be- 
schreibenden Weise  überhaupt  nicht  nöthig;  in  Ausnahmefällen  er- 
reicht man  ihn  durch  Einbringen  kleiner  Platinspiralen.  Die  Substanz 
wendet  man  in  solcher  Menge  an,  dass  das  yerdrängte  GasYolum  9  bis 
11  ccm  beträgt.  Ist  sie  fest  und  schmelzbar,  so  wird  sie  in  Stäbchen- 
form  eingeführt.  Bei  Flüssigkeiten  erreicht  man  die  unbedingt  erforder- 
liche rasche  Ausbreitung  durch  Anwendung  von  Eimerchen,  welche  aus 
Woon'schem  Metall  gefertigt  sind;  bei  dem  Hinabstürzen  in  den  warmen 
Theil  des  Apparates  schmilzt  das  Woon'sche  Metall,  die  Flüssigkeit 
tliesst  aus  und  kann  nun  rasch  verdampfen.  Nur  wenn  die  Substanz 
Woon'sches  Metall  angreift,  oder  wenn  man  bei  Temperaturen  unterhalb 
seines  Schmelzpunkts  (60 — 80^  arbeitet,  ist  man  zur  Anwendung  gläser- 
ner Eimerchen  genöthigt.  Letztere  müssen  kurz  und  weit  sein,  so  dass 
sie  sicher  am  Boden  der  Birne  horizontale  Lage  annehmen  und  daher 
leichtes  Au^äiessen  gestatten.  Man  lüftet  vor  dem  Einführen  den 
Stopfen  und  bewirkt  sogleich  nach  dem  Hinabstürzen  durch  tüchtiges 
Klopfen  an  dem  Halse  der  Birne  das  Ausfliessen  der  Substanz. 

Wie  bemerkt,  ist  für  die  Ausführung  dieses  Verfahrens  das  Arbeiten 
in  einer  Wasserstoff -Atmosphäre  besonders  vortheilhaft.  Wo  indess 
die  Anwendung  dieses  Gases  durch  die  Natur  der  Substanz  ausge- 
schlossen sein  sollte,  kann  man  auch  schwerere  Gase  —  Luft,  Stickstoff, 
selbst  Kohlensäure  —  als  Füllung  der  Birne  benutzen.  Da  letztere 
weniger  rasch  als  der  Wasserstoff  diffundiren,  verläuft  die  Bestimmung 
allerdings  langsamer,  führt  indess  doch  zu  ziemlich  genau  stimmenden 
Resultaten^. 

2.     Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung. 

Für  die  Bestimmung  der  Gefrierpunkts-Erniedrigung  zum  Zwecke 
der  Moleculargewichtsermittelung  ist  eine  grössere  Reihe  von  Apparaten 
vorgeschlagen  worden.  Der  folgende  von  Beckmann  ^  angegebene  einfache 
Apparat  (Fig.  23)  ist  besonders  bequem  und  hat  sich  rasch  in  den 
chemischen  Laboratorien  eingebürgert. 

Das  mit  seitlichem  Stutzen  versehene  Glasgefäss  e  ist  der  eigentliche 
Gefrierapparat  und  dient  zur  Aufnahme  des  Lösungsmittels;  es  fasst 
bis  zum  Stutzen  etwa  25  ccm;  mittelst  eines  Korkes  ist  das  in  Yj^^-Grade 
getheilte  Thermometer  f  eingesetzt;  in  einem  seitlichen  Ausschnitt  des- 
selben Korkes  lässt  sich  der  aus  dickem  Platindrath  bestehende  Rührer 
g  auf  und  ab  bewegen.  Das  weite  Batterieglas  a  ist  zur  Aufnahme 
einer  Kühlmischung  bestimmt,  deren  Temperatur  etwa  2 — 5^  unter  dem 

^  Vgl.  Ejiaü3B  u.  V.  Meter,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  5. 
*  Ztschr.  f.  phjBik.  Chem.  2,  638. 
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Erstarrungspunkt   der   zu   prüfenden   Flüssigkeit   erhalten   wird;    es   ist 
ebenfalla  mit  einem  Rührer  c  versehen  und  mit  dem  Blechdeckal  b  be- 
deckt.    In  letzterem  hängt  der  Glascylinder  d,   in   welchen  durch  einen 
Korkring  der  eigentliche  Gefrierapparat  e  eingesetzt  wird.     Dieser  Glas- 
cylinder d  bleibt  leer  und  hat  nur  den  Zweck,  den  Einfluss  der  Ktlhlmischung 
auf  die  zu  untersuchende  Lösung  zu  mildem, 
indem   er  zwischen  beiden  eine  schlecht  lei- 
tende Luftschicht  schafft. 

Man  wägt  nun  zunächst  das  Gefrier- 
geßlss  6,  in  welches  man  einige  scharfkantige 
Platinschnitzel  gebracht  hat,  füllt  ungefähr 
15  g  Lösungsmittel  ein,  trocknet  den  oberen 
Theil  des  Rohres  mittelst  Filtrirpapier,  wägt 
wieder  bis  auf  Centigramme  genau  und  er- 
^hrt  so  die  ifenge  des  angewendeten  Lösungs- 
mittels. Darauf  setzt  man  den  Apparat  zu- 
sammen und  bestimmt  die  Gefriertemperatur 
des  reinen  Lösungsmittels.  Nun  wird  durch 
den  aeitUcheu  Stutzen  von  e  eine  abgewogene 
Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  ein- 
geführt, und  nach  erfolgter  Lösung  der  Ge- 
j  frierpunkt  aufs  Neue  bestimmt.   Die  Differenz 

der  beiden  beobachteten  Zahlen  ergiebt  die 
Gefrierpunktserniedrigung. 

Auf  die  Art  der  Ablesung  der  Gefrier- 
temperatur ist  besonderes  Gewicht  zn  legen. 
Unter   beständigem   Rühren   kühlt   man   die 
Flüssigkeit  unter  ihren  Gefrierpunkt  ab,  trägt 
dann  itlr  den  Beginn  der  Krystallabscheidung 
Sorge  und  beobachtet  unter  stets  fortgesetz- 
tem Rühren  den  Gang  des  nun  wieder  steigen- 
den Quecksilberfadens  im  Thermometer;  der 
höchste  Stand,  der  jetzt  von  demselben  er- 
reicht wird,  giebt  den  Gefrierpunkt  an.    Es 
ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Ueberkühlung 
vor   Eintritt    der    Krystallisation   nicht    den 
Flg.  33.  BKCKMiH»'«  Appirii  lur      Betrag   Von   etwa    0-1 — 0-2"   überschreitet; 
"''^'''"'E'^ri^*^""^'*"        aus  diesem  Grunde  ist  das  Gefriergefösa  mit 
Platinschnitzeln  beschickt,  deren  scharfe  Kan- 
ten den  Beginn  des  Gefrierens  begünstigen  sollen;  nöthigenfalls  bewirkt 
man    die   Krystallisation    durch   Einbringen  eines  kleinen   Partikelchens 
des   gefiy)renen   Lösungsmittels.     Bei    zu   starker  Ueberkühlung  würden 
sich  grössere  Mengen    des  Lösungsmittels   an  der  Wand   des    Gefässes 
plötzlich    in    starken    Krusten   oder   Klumpen    abscheiden ;    die   zurück- 
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bleibende  Lösung  wird  dadurch  concentrirter.  und  zeigt  demgemäss  einen 
zu  niedrigen  Gefirierpunkt.  Die  Beobachtung  ist  nur  dann  zuver- 
lässig, wenn  das  Gefrieren  mit  der  Abscheidung  feiner  Kry- 
ställchen  im  Innern  der  Flüssigkeit  beginnt.  Niemals  verlasse 
man  sich  auf  eine  einzige  Ablesung,  sondern  thaue  nach  der  ersten 
Beobachtung  den  Inhalt  des  Gefriergefässes  wieder  auf  und  schreite  zu 
einer  zweiten  und  dritten  ControUbestimmung. 

Das  Thermometer  ist  in  Yioo"^'^*^^  getheilt  und  kann  daher  nur 
wenige  Grade  umfassen,  wenn  es  nicht  unhandlich  lang  werden  soll. 
Würde  man  Thermometer  gewöhnlicher  Construction  anwenden,  so  wäre 
man  demnach  genöthigt,  für  jedes  Lösungsmittel  (z.  B.  für  Wasser, 
Benzol,  Eisessig)  je  ein  besonderes  Thermometer  zu  verwenden.  Da 
es  sich  hier  indess  nicht  um  die  Bestimmung  von  absoluten  Tempera- 
turen, sondern  nur  von  Temperaturdifferenzen  handelt,  so  lässt  sich  dieser 
IJebelstand  in  folgender  Weise  umgehen.  An  die  Capillare  des  Thermo- 
meters fy  dessen  Scala  in  Yioo"^^*^®  getheilt  ist,  etwa  6  Grade  umfasst 
und  mit  einer  willkürlichen  Bezifferung  versehen  ist,  schliesst  sich  oben 
ein  kleines  Quecksilberteservegefäss  h  an.  Der  gesammte  Quecksilber- 
Torrath  des  Thermometers  ist  so  gross,  dass  bei  0^  die  Capillare  bis 
zum  oberen  Theil  der  Scala  angefüllt  ist.  Will  man  bei  höheren  Tem- 
peraturen —  z.  B.  bei  16^  —  Bestimmungen  machen,  so  erwärmt  man 
das  Instrument  auf  etwa  17 — 18^;  ein  Theil  des  Quecksilbers  tritt  nun 
in  das  Beservegefäss  und  kann  durch  einen  kurzen  Stoss  auf  dessen 
Boden  geschleudert  und  somit  von  dem  Faden  in  der  Capillare  abge- 
trennt werden.  Das  Instrument  ist  jetzt  so  vorgerichtet,  dass  der  Queck- 
silberstand bei  Temperaturen  zwischen  etwa  11 — 17®  auf  der  Scala  ab- 
lesbar ist,  und  in  derselben  Weise  könnte  es  für  beliebige  andere  Tem- 
peraturen passend  eingestellt  werden. 

Wie  bereits  firüher  bemerkt  (S.  36),  darf  man  sich  nicht  mit  der 
Bestimmung  bei  einem  Concentrationsgrad  begnügen,  sondern  muss  die 
verschiedenen  Concentrationen  entsprechenden  Werthe  der  Gefrierpunkts- 
depression ermitteln.  Man  braucht  dazu  nicht  mehrere  Versuche  anzu- 
stellen ;  nachdem  man  den  durch  Zusatz  der  ersten  gewogenen  Substanz- 
menge bedingten  Gefrierpunkt  in  mehreren  Ablesungen  festgestellt  hat, 
bringt  man  in  die  wieder  aufgethaute  Lösung  eine  zweite  gewogene 
Substanzmenge  ein,  bestimmt  jetzt  den  Gefrierpunkt  der  concentrirteren 
Lösung  und  kann  nun  noch  ein  drittes,  viertes  Mal  u.  s.  f.  neue  gewogene 
Substanzmengen  zufügen,  um  den  Gefrierpunkt  bei  immer  wachsender 
Concentration  zu  erfahren.  Die  Menge  der  einzuführenden  Substanz 
bemisst  man  zweckmässig  derart,  dass  man  eine  Versuchsreihe  erhält^ 
welche  sich  über  Erniedrigungen  von  etwa  0-2®  bis  2°  erstreckt. 

Um  aus  den  beobachteten  Gefrierpunktsdepressionen  die 'Molecular- 
grösse  zu  erfahren,  dient  die  folgende  einfache  Rechnimg.  Ist  /  die 
Menge  des  Lösungsmittels,  p  die  Menge  der  Substanz,  welche  darin  ge- 

y.  KxTBB  o.  jAOOBaoK,  org.  Chem.   I.  4 
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löst  die  beobachtete  Gefirierpunktsemiedrigung  c  hervorruft ,  so  muss 
in   100  g   Lösungsmittel   zur  Erreichung   der   gleichen   Depression   die 

Menge  — j^  aufgelöst  werden.     Bezeichnet  man  nun  mit  T  die  „mole- 

culare  Depression"  für  das  benutzte  Lösungsmittel  —  d.  i.  die  Constante, 
welche  die  Gefrierpunktsdepression  angiebt,  die  durch  ein  Gramm-Molectii 
des  gelösten  Stoffes  in  100  g  Lösungsmittel  bewirkt  würde,  —  so  hat 
man  zur  Berechnung  des  Moleculargewichtes  31  die  Proportion: 


woraus  sich  ergiebt: 


12«^:Jf=o:r, 


,^         100  p'T 

M  =  -. 

l'C 


Der  Werth  der  Constante  T  kann  für 

Benzol =49^ 

Eisessig =39^ 

Wasser =19« 

angenommen  werden. 

Ueber  die  Moleculardepression  einer  Reihe  anderer  LoBungsmittel  von  höherem 
Schmelzpunkt  vgl.  Etkman^. 

Apparate  zur  Bestimmung  der  Gefrierpunktsemiedrignng  sind  femer  von  Aüwebs^ 
HoLLEKAKN*,  Hentschel',  Eykman^,  V.  Klobukow*  angegeben  werden. 

Fabinti^  schlägt  vor,  statt  der  Gefrierpunktsemiedrigung  einer  Lösung  die 
Depression  des  Schmelzpunkts,  welche  die  zu  untersuchende  Substanz  —  einer  anderen 
Substanz,  z.  B.  Naphtalin,  in  gewissen  Mengen  zugesetzt  —  hervorbringt,  zur  Mole- 
culargewichtsbestimmung  zu  benutzen.  Die  Einzelheiten  seines  Verfahrens,  welches 
mit  sehr  geringen  Substanzmengen  ausgeführt  werden  kann,  vgl.  im  Original. 

3.     Bestimmung  der  Dampfdruckverminderung  bezw. 

Siedepunktserhöhung. 

Eine  für  die  Laboratoriumspraxis  verwerthbare  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Dampfdruckverminderung  für  den  Zweck  der  Molebular- 
gewichtsbestimmung  ist  von  Will  und  Bbedig  ^  ausgearbeitet.  Ihr 
Princip  besteht  darin^  dass  man  die  Menge  des  Dampfes  durch  Wägung 
ermittelt,  welche  an  ein  bestimmtes  Luftvolum  beim  Durchleiten  durch 
die  zu  untersuchende  Lösung  abgegeben  wird. 

Weit  bequemer  indess  als  die  Dampfdruckverminderung  lässt  sich, 
wie  Beckmann®  gezeigt  hat,  die  Siedepunktserhöhung  ermitteln,  welche 
das  Lösungsmittel  durch  Auflösen  der  zu  untersuchenden  Substanz  er- 


*  Ber.  21,  701.  *  Ber.  21,  860.  •  Ztschr.  f.  physik.  Chemie  2,  306. 

«  ebenda  2,  964;  8,  113  u.  203;  4,  497. 

^  ebenda  4,  10.  ^  ebenda  8,  38.  ^  Ber.  22,  1084. 

^  Ztschr.  f.  phjsik.  Chemie  4,  532. 
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fahrt.  Die  Fig.  24  zeigt  den  von  ihm  ßlr  die  Bestimmung  des  Mole- 
colargewichts  auf  dieser  Grundlage  construirteu  Apparat. 

Als  Siedegeiass  dient  das  dreifach  tubulirte  Kölbchen  A,  durch 
dessen  Boden  ein  dicker  Platindrabt  s  geführt  ist;  man  giebt  in  das- 
selbe etwa  bis  zur  halben  Höhe  ein  grobkörnige»  Füllmaterial  (z.  B. 
Glasperlen  oder  Tarirgranaten). 
Der  Platindraht  und  das  Füll- 
material haben  den  Zweck,  ein 
regelmässiges  Sieden  und  damit 
eine  constante  Einstelluug  der 
Temperatur  herbeizuführen.  Man 
befestigt  nun  in  dem  weiteren 
Tubulus  das  Thermometer  so, 
dasü  es  das  Fulhuaterial  fast 
berührt,  im  mittleren  Tubulus 
das  Rttckflussrohr  B  derart,  dass 
das  Dampfloch  d  als  der  Weg 
für  die  Dämpfe  zum  Kühler  frei 
bleibt,  und  das  Rohr  noch  etwa 
I  cm  oberhalb  des  Füllmaterials 
und  nicht  in  unmittelbarer  Nähe 
des  Thermometers  mündet.  Da- 
rauf tarirt  man  den  mit  Korken 
verschlossenen  Apparat  auf  Centi- 
gramme  genau,  beschickt  ihn  mit 
so  viel  Lösungsmittel,  dass  das 
Thermometergefäss  ganz  einge- 
taucht ist,  und  stellt  durch  noch> 
malige  Wägung  das  Gewicht  des 
eingefüllten  Lösungsmittels  fest. 
Nachdem  man  das  Siedegefass 
nun  mit  einem  Mantel  M  von 
Asbestgewebe,  welcher  oben  mit 
Watt«  ausgestopft  wird,  umhüllt 
und  an  dem  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr  geschützten  metalle- 
nen Kugelkühler  £  (vgl.  Fig.  46^^ 

auf  S.  110)  befestigt  hat,  bringt        "  siedepuniiii-Erhöhung, 

man   durch   Erhitzen   auf   einer 

Asbestplatte  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  und  beobachtet  den  Siede- 
punkt des  reinen  Lösungsmittels.  Man  füllt  nun  durch  den  Tubus  C  eine 
iibgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  das  siedende 
Lösungsmittel  ein  und  beobachtet  die  dadurch  hervorgerufene  Siede- 
ponktserhöhnng;   nach  dieser  ersten  Beobachtung  wird  sofort  neue  Sub- 

4* 
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stanz  zugegeben,  die  Siedepunktserhöhung  bei  der  neuen  Concentration 
beobachtet,  ein  drittes  Mal  Substanz  zugeführt  u.  s.  f.  Ist  die  letzte 
Temperaturerhöhung  abgelesen,  so  entfernt  man  die  Heizvorrichtung 
sammt  Asbestmantel  und  lässt  das  Eölbchen  am  Kühler  erkalten.  Nach 
dem  Abnehmen  vom  Kühler  wird  nun  durch  eine  nochmalige  Wägung 
die  der  Berechnung  zu  Grunde  zu  legende  Concentration  bestimmt.  Bei 
correctem  Arbeiten  findet  man  jetzt  das  Gewicht  des  Lösungsmittels  nur 
um  wenige  Decigramme  geringer,  als  dessen  eingewogene  Menget 

Die  Berechnung  des  Moleculargewichts  aus  der  beobachteten  Siede- 
punktserhöhung ist  ganz  analog,  wie  bei  dem  kiyoskopischen  Verfahren 
(S.  49 — 50).     Die  dort  gegebene  Formel: 

,,      100  ».r 

M  =  — -^ — 

l'C 

liefert  auch  hier  das  Moleculargewicht,  wenn  man  mit  p  die  Menge  der 
gelösten  Substanz,  mit  /  die  Menge  des  Lösungsmittels,  mit  c  die  be- 
obachtete Siedepunktserhöhung,  mit  T  die  „moleculare  Siedepunkts- 
erhöhung" des  benutzten  Lösungsmittels  bezeichnet.  Letztere  besitzt 
für  Aether  den  Werth  von  21-05^  für  Schwefelkohlenstoff  den  Werth 
von  23-75^ 


Zweites  Kapitel. 

Ermittelung  der  rationellen  Znsammensetznng  von 
organischen  Verbindungen. 

(Aeltere  Auffassuiigsweisen:   Radicaltheorie  und  Typentheorie.   —  Atomverkettungs- 
theorie. —  Ermittelung  der  Constitution  der  Alkohole,  Aether,  Garbonsäuren,  Aldehyde 

und  Ketone.  —  Stereochemie.) 


Von  den  vier  Fragen,  deren  Beantwortung  am  Beginn  des  vorigen 
Kapitels  als  nothwendig  zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  chemischer 
Verbindungen  verlangt  wurde,  können  die  drei  ersten  nach  den  daselbst 
beschriebenen  Methoden  gelöst  werden.  Es  bleibt  uns  zu  besprechen, 
auf  welchem  Wege  die  letzte  Frage,  welche  das  Problem  der  rationellen 
Zusammensetzung  oder  der  Constitution  der  chemischen  Verbin- 
dungen einschliesst,  einer  Lösung  nahe  gebracht  werden  kann. 

Wenn  wir  die  Umwandlungen  der  Verbindungen  in  einander  ver- 
folgen, so  sehen  wir  oft,  wie  in  einer  Reihe  von  Umsetzungen  ein  grösserer 
zusammengesetzter  Bestand theil  von  den  Veränderungen,  die  in  der 
molecularen  Zusammensetzung  hervorgebracht  werden,  unberührt  bleibt. 


^  In  Bezug  auf  zahlreiche  hei  der  Ausführung  des  Verfahrens  zu  beachtende 
Massregeln  —  namentlich  die  Regulirung  der  Wärmezufuhr  und  die  Ablesung  des 
Thermometerstandes  —  muss  auf  die  Originajabhandlung  verwiesen  werden. 
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Einen  solchen  Atomcomplex,  welcher  —  nicht  unähnlich  einem  Elemen- 
taratom —  den  chemischen  Eingriffen  in  einer  grösseren  Zahl  von  Eeac- 
tionen  Stand  hält,  sich  von  den  mit  ihm  verbunden  gewesenen  Atomen 
trennt,  um  an  sich  unverändert  mit  anderen  Atomen  zu  einer  neuen 
Verbindung  zusammenzutreten,  nennt  man  ein  Eadical.  Die  Erkenntniss 
der  Bedeutung  der  Radicale  für  eine  rationelle  Auffassung  der  orga- 
nischen Verbindungen  wurde  hauptsächlich  durch  die  klassischen  Arbeiten 
von  Gat-Lussac^  über  das  Cyan  (1815),  von  LiEBia  und  VTöhlee^  über 
das  Benzoyl  (1832),  von  Bunsen*  über  das  Kakodyl  (1839)  gefördert. 
Unter  dem  Einfluss  dieser  Untersuchungen  erstarkte  die  Radicaltheorie*, 
welche  namentlich  von  Bebzelius,  Ltebig  und  Dumas  ausgebildet  wurde 
und  der  Entwickelung  unserer  VTissenschaft  äusserst  förderlich  gewesen 
ist,  wenn  sie  sich  auch  nicht  dauernd  zu  behaupten  vermocht  hat.  An 
dem  Beispiel  der  Verbindungen  der  Benzoesäurereihe  sei  der  Begriff  des 
Sadicals  etwas  näher  erläutert.  Aus  dem  Bittermandelöl  C^H^O  (Benzal- 
dehyd) entsteht  durch  Oxydation  die  Benzoesäure  C^H^Og,  aus  letzterer 
durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  das  Benzoylchlorid  C7H5OCI,  welches 
einerseits  durch  Reduction,  indem  das  Chloratom  gegen  Wasserstoff  aus- 
getauscht wird,  in  das  Bittermandelöl  zurückverwandelt  werden  kann, 
andererseits  durch  Austausch  des  leicht  beweglichen  Chloratoms  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser    wiederum  Benzoesäure  liefert: 

C^H^OCl  +  Hg  =  C^HsO-H  +  HCl. 
C7H5OCI  +  H-OH  =  C^H.OOH  +  HCl. 

Es  ist  daher  ersichtlich,  dass  die  Atomgruppe  C^HgO  —  das  Badical 
Benzoyl  — ,  welches  im  Molecül  des  Benzoylchlorids  mit  einem  Chlor- 
atom vereinigt  ist,  auch  einen  Bestandtheil  der  Molecüle  des  Benzaldehyds 
und  der  Benzoesäure  bildet.  Der  Benzaldehyd  erscheint  als  Benzoyl- 
wasserstoff  C^HgO-H,  die  Benzoesäure  als  Benzoylhydroxyd  C^HgO-OH. 
Bei  einer  grossen  Zahl  anderer  Umsetzungen,  deren  nähere  Besprechung 
hier  zu  weit  führen  würde,  lässt  sich  ebenfalls  der  Uebertritt  des  Benzoyl- 
radicals  von  einer  Verbindung  in  eine  andere  verfolgen. 

Das  Aufsuchen  der  Radicale,  welche  sich  in  gewissen  Reactions- 
folgen  unverändert  erhalten,  ist  bis  heute  eines  der  wichtigsten  Hülfs- 
mittel  zur  Erforschung  der  chemischen  Constitution  geblieben.  Doch  ist 
fbr  uns  die  Erkenntniss  der  Radicale  eben  nur  ein  Hülfsmittel  und  nicht, 
wie  zur  Zeit  der  Radicaltheorie,  das  Endziel  der  Constitutionsbetrach- 
tung.     Wir  können  in  den  Radicalen  nicht  mehr  etwas  den  Elementar- 


^  Ann.  eh.  95,  136.  '  Ann.  8,  249. 

»  Ann.  81,  175;  87,  1;  42,  14;  46,  1. 

*  Die  geschichtliche  Entwickelung  der  Constitutionslehre  kann  hier  nur  flüch- 
tig geschildert  werden.  Ausführliche  Darstellungen  finden  sich  in  den  historischen 
Werken  von  Ladenbuso,  Entwickelungsgeschichte  der  Chemie  (2.  Aufl.,  Braunschweig 
1887)  und  E.  v,  Meyer,  Geschichte  der  Chemie  (Leipzig  1889). 
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atomen  durchaus  Vergleichbares  erblicken ;  denn  wir  wissen,  dass  es  von 
der  Auswahl  der  Reactionen,  die  wir  unseren  Betrachtungen  zu  Grunde 
legen,  abhängt,  welche  Atomgruppen  sich  uns  als  etwas  Zusammen- 
gehöriges zu  erkennen  geben.  Die  Benzoesäure  z.  B.  enthält  nach  ge- 
wissen anderen  genetischen  Beziehungen  ein  Radical  CgHg,  das  „Phenyl** 
genannt  wird;  sie  lässt  sich  aus  dem  Anilin,  welches  eine  Verbindung 
des  Phenylradicals  mit  dem  Amidrest  NH^  darstellt,  gewinnen,  indem 
man  zunächst  den  Amidrest  durch  das  Cyanradical  CN  ersetzt  und  in 
dem  so  entstehenden  Benzonitril  die  Cyangruppe  durch  Abspaltung  des 
Stickstoffs  in  die  Carboxylgruppe  COgH  überführt: 

CöHs'NHj  Anilin;    CoHg-CN  Benzonitril;    CoHß-COjH  Benzoesäure. 

Destillirt  man  die  Benzoesäure  mit  Kalk,  so  resultirt  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  die  Verbindung  des  Phenylradicals  mit  Wasserstoff: 
das  Benzol  C^Hg-H.  Wie  sich  demnach  aus  den  vorher  geschilderten 
Reactionen  auf  die  Gegenwart  eines  Radicals  C^HgO  (Benzoyl)  schliessen 
liess,  so  giebt  sich  in  den  jetzt  betrachteten  Reactionen  das  Phenyl- 
radical  C^Hg  als  nicht  wechselnder  Bestandtheil  zu  erkennen.  Beide 
Befunde  sind  für  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Benzoesäure  von 
hoher  Bedeutung,  keiner  derselben  löst  dieselbe  in  ausreichender  Weise. 

Die  Radicaltheorie  (etwa  von  1830 — 1845)  beleuchtete  die  Be- 
ziehungen, welche  zwischen  Verbindungen  von  durchaus  abweichendem 
chemischen  Charakter  infolge  des  Vorkommens  desselben  Radicals  be- 
stehen. Die  ihr  später  folgende  Typentheorie  (etwa  von  1848 — 1858), 
welche  sich  hauptsächlich  auf  Experimentaluntersuchungen  von  Wubtz, 
A.  W.  Hofmann  und  Williamson  stützte,  von  Dumas  begründet  wurde, 
ihre  Ausbildung  aber  in  erster  Linie  Gerhardt  verdankt,  fasste  in  glück- 
licher Weise  die  verschiedene  Radicale  enthaltenden  Verbindungen  von 
ähnlichem  chemischen  Charakter  unter  einheitlichen  Gesichtspunkten 
zusammen.  Alle  organischen  Verbindungen  wurden  nach  dieser  Lehre  auf 
eine  geringe  Anzahl  von  der  anorganischen  Chemie  entnommenen  Typen 
bezogen.     Zunächst  wurden  die  vier  Typen: 

Wasserstoff:  Chlorwasserstoff:  Wasser:  Ammoniak: 

H  H  H 

H  Cl  H^  2^ 

aufgestellt. 

Auf  den  Typus  Wasserstoff  konnten  die  Kohlenwasserstoffe  bezogen 
werden : 

^»^[s  Aethylwasserstoff;  ^^»  MethylÄthyl. 

Dem  Typus  Chlorwasserstoff  gehörten  die  Halogenderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe, die  Säurechloride,  die  Nitrile  an: 
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^»^1  Aethylchlorid;  ^^^C\  Acetylchlorid ; 

^^Ql  Benzoylchlorid;  ^J^  Propionitril. 

Der  Wassertypus  umfasste  die  Alkohole,  Säuren,   Säureanhydride  und 
Ester: 

^»^0  Aethylalkohol;  ^«^«^0  Essigsäure; 

^'^*^0  Benzoösfiure;  c'h'o^  EesigsÄureanhydrid; 

^<?l?^  Benzoösäurefithylester;       ^Q^ff  0  Essigester; 

der  Typus  Ammoniak  endlich  die  Amine  und  Säureamide: 
^^»N  Methylamin;  ^«^»N  Aethylamin; 

(CHa^j^  Dimethylamin;  ^»^«^N  Acetamid; 

^^N  Benzamid;  ^*^*^N  Succinimid. 

Diesen   vier  Typen  fügte  später  Eekxjl£  noch  den  Typus  „Grubengas" 

hI 

Tx/C  ZU.     Das  Bestreben,  alle  organischen  Verbindungen  diesen  Typen 

h) 

einzureihen,  machte  femer  die  Annahme  von  „vervielfachten"  und  „ge- 
mischten" Typen  nothwendig. 

Die  Typentheorie  ermöglichte  eine  ausserordentlich  übersichtliche 
Systematik  der  organischen  Verbindungen;  das  Problem  der  Constitutions- 
erforschung  fand  indess  in  dem  Vergleich  mit  gewissen  einfachen  an- 
organischen Typen  noch  durchaus  keine  befriedigende  Lösung.  Jene 
Analogien  zwischen  complicirten  organischen  Verbindungen  und  einfachen 
anorganischen  Typen  haben  sich  zwar  keineswegs  als  unzutreffend  er- 
wiesen, vielmehr  werden  sie  auch  in  unseren  heutigen  Anschauungen 
noch  in  demselben  umfang  wie  zur  Zeit  der  Typenlehre  anerkannt. 
Indess  ihre  Erkenntniss  genügte  nicht  zur  Lösung  jener  Aufgabe,  welche 
wir  uns  bei  Constitutionsbetrachtungen  in  erster  Linie  steUen  müssen: 
zur  Erklärung  der  einzelnen  Isomeriefalle.  Wir  kennen  z.  B.  drei  Ver- 
bindungen CgHgO:  Methyläthyläther,  Propylalkohol  und  Isopropylalkohol; 
die  Typentheorie  verwies  mit  Recht  alle  drei  in  den  Typus  Wasser  und 
versinnlichte  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Ausdrücke: 

CjHj^  Cffljo  C3H7Q 

CHj^  H  ^  H  ^ 

Methylftthyläther;  Propylalkohol;  Isopropylalkohol. 


" 
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In  diesen  Formeln  finden  wir  wohl  eine  Erklärung  für  die  Verschieden- 
heit des  gemischten  Aethers  von  den  beiden  Alkoholen;  denn  in  dem 
Methyläthyläther  sind  eben  beide  Wasserstoflfatome  des  Wassers  durch 
kohlenstoffhaltige  Kadicale  vertreten,  während  in  den  beiden  Alkoholen 
eines  derselben  unvertreten  enthalten  ist.  Warum  aber  sind  Propyl- 
alkohol  und  Isopropylalkohol  von  einander  verschieden,  wenn  beide  als 
Wasser  aufgefasst  werden  müssen,  in  welchem  die  Hälfte  des  Wasser- 
stoffs durch  ein  Kadical  CgH^  (Propyl)  ersetzt  ist?  Offenbar  wird  dieses 
Eadical  in  jedem  der  beiden  Fälle  eine  abweichende  rationelle  Zu- 
sammensetzung besitzen;  auf  die  Frage  aber,  worin  diese  Verschieden- 
heit bestehen  mag,  konnte  die  Typenlehre  keine  Antwort  geben;  sie 
konnte  wohl  die  gröbere  Isomerie  zwischen  den  Angehörigen  verschie- 
dener Körperklassen  erklären,  für  die  feinere  Isomerie,  wie  sie  zwischen 
Verbindungen  einer  und  derselben  Klasse  besteht,  konnte  ihr  eine  Deutung 
nicht  entnommen  werden. 

Also  weder  das  Aufsuchen  der  Radicale,  welche  sich  in  gewissen 
Reactionsfolgen  unverändert  erhalten,  noch  die  Ableitung  der  einzelnen 
Verbindungen  von  bestimmten  Typen  enthüllt  uns  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung der  Molecüle  organischer  Verbindungen  so  weit,  dass 
das  berechtigte  Verlangen  nach  einer  Erklärung  aller  Isomeriefälle  er- 
füllt wird.  Nicht  bei  der  Erkenntniss  gewisser  Atomgruppen,  die  den 
Wandel  einiger  Reactionen  in  ihrer  Zusammengehörigkeit  überdauern, 
dürfen  wir  stehen  bleiben;  denn,  wie  das  eben  besprochene  Beispiel  der 
beiden  Propyl-Radicale  erkennen  lässt,  zeigen  auch  diese  Bruchstücke 
der  Molecüle  noch  Isomerie  d.  h.  Verschiedenheit  bei  gleicher  empirischer 
Zusammensetzung.  Die  Gliederung  der  Molecüle  muss  bis  auf  jene 
einzelnen  Bausteine  verfolgt  werden,  deren  weitere  Zerlegung  wir  zwar 
nicht  als  undenkbar,  aber  als  fxir  unsere  gegenwärtigen  Hülfsmittel  un- 
ausführbar betrachten,  —  bis  auf  die  Elementaratome. 

Dieses  Ziel,  die  Constitution  der  chemischen  Verbindungen  durch 
das  Zurückgehen  bis  auf  die  einzelnen  Elementaratome  zu  erkennen, 
wird  in  der  seit  etwa  30  Jahren  geltenden  Atom  Verkettungstheorie 
erstrebt.  Ihre  Gnmdzüge  entwickelten  unabhängig  von  einander  Kekulä 
und  Coüper;  das  Verdienst,  durch  eine  systematische  Durchfuhrung  ihre 
Brauchbarkeit  ei-wiesen  und  ihr  dadurch  allgemeine  Geltung  verschafi't 
zu  haben,  gebührt  unstreitig  in  erster  Linie  Kekul^,  welcher  hierin  von 
BüTLBROW  und  Eblenmeyeb  in  erfolgreicher  Weise  unterstützt  wurde. 
Die  Atomverkettungslehre  hat  sich  nicht  nur  in  fast  allen  Fällen  als 
fähig  bewährt,  die  Constitution  der  grossen  Zahl  der  bekannten  organischen 
Verbindungen  in  befriedigender  Weise  zu  deuten ;  sie  ist  seit  ihrer  Auf- 
stellung der  Leitstern  für  die  überwiegende  Mehrzahl  der  neuen  Unter- 
suchungen auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  geworden;  sie  hat 
Beziehungen  angedeutet,  welche  zwischen  gewissen  Verbindungsklassen 
bestehen  könnten  und  dann  durch  das  Experiment  erkannt  wurden;   sie 
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liess  die  Existenz  gewisser  neuer  Verbindungsformen  als  möglich  er- 
scheinen, wies  die  Wege,  auf  welchen  man  die  Darstellung  dieser  neuen 
Verbindungen  in  Angriff  nehmen  könnte,  und  liess  den  Experimentator, 
der  sich  ihrer  Leitung  anvertraute,  nur  selten  unbelohnt;  kurz  sie  ver- 
lieh der  Forschung  einen  Impuls,  wie  er  wohl  selten  mächtiger  und 
nachhaltiger  von  einer  Theorie  ausgegangen  ist. 

Die  Atomverkettungstheorie  oder  Structurtheorie,  wie  man 
sie  auch  treffend  bezeichnet,  da  sie  die  Bauart  der  Molecüle  erkennen 
lassen  will,  geht  von  dem  Grundsatz  aus,  dass  jedes  Elementaratom  nur 
mit  einer  begrenzten  kleinen  Anzahl  anderer  Atome  in  unmittelbare 
Beziehung  treten  kann.  Für  jedes  Element  ist  diese  Zahl  von  Atomen, 
welche  von  je  einem  Atom  gebunden  werden  können,  eine  charakteristische 
Eigenschaft,  welche  als  Atombindekraft,  Sättigungscapacität  oder 
gewöhnlicher  als  Werthigkeit,  Valenz  bezeichnet  wird.  Die  Lehre 
von  der  Valenz  der  Elemente,  welche  vornehmlich  von  Coupeb,  Fbankland, 
Kekul£,  Kolbe^  und  Odling  ausgebildet  ist  und  schon  frühzeitig 
(1852)  in  besonders  klarer  Weise  von  Fbankland  dargelegt  wurde,  war 
daher  ein  nothwendiger  Vorläufer  der  Atomverkettungstheorie. 

Wie  bestimmen  wir  die  Valenz  der  einzelnen  Elemente?  Wir  ken- 
nen eine  Anzahl  von  Elementen,  welche  unter  einander  nur  Ver- 
bindungen bilden,  deren  Molecüle  aus  zwei  Atomen  bestehen;  es  sind  dies 
der  Wasserstoff  und  die  Halogene:  Chlor,  Brom  und  Jod.  Wir  schliessen 
daraus,  dass  die  Atome  dieser  Elemente  überhaupt  nicht  fähig  sind, 
mehr  als  ein  anderes  Atom  an  sich  zu  fesseln,  dass  ihre  Atombindekraft 
durch  die  Bindung  eines  anderen  Atoms  vollständig  erschöpft  ist.  Wir 
bezeichnen  sie  daher  als  einwerthig  und  haben  damit  eine  Einheit 
der  Valenz  und  ein  Mittel  gewonnen,  um  die  Valenz  der  übrigen  Ele- 
mente zu  bestimmen.  Einwerthige  Elemente  sind  solche,  welche 
mit  nicht  mehr  als  je  einem  Atom  eines  und  desselben  anderen 
Elementes  in  Verbindung  treten  können.  Die  Sättigungscapacität 
jedes  anderen  Elementes  wird  sich  am  klarsten  in  denjenigen  Verbin- 
dungen zu  erkennen  geben,  deren  Molecül  nur  ein  Atom  desselben  neben 
den  Atomen  dieser  einwerthigen  Elemente  enthält.  Aus  der  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindungen  lesen  wir  direct  ab,  mit  wie  viel  einwerthigen 
Atomen  ein  Atom  des  zu  untersuchenden  Elementes  in  Verbindung  treten 
kann,  und  erfahren  somit  seine  Valenz. 

An  dieser  Stelle  haben  wir  uns  nur  mit  der  Valenz  derjenigen 
Elemente  zu  beschäftigen,  welche  in  der  Zusanmiensetzung  der  organischen 
Verbindungen  die  wichtigste  Rolle  spielen :  mit  dem  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff"  und   Kohlenstoff.     Der  Wasserstoff   wurde    als    einwerthiges 


*  Zwar  wurde  Kolbe  in  seinen  späteren  Jahren  ein  unermüdlicher  Bekämpfer  der 
Valenztheorie,  doch  hat  grade  er  mit  in  erster  Linie  zur  Klarlegung  des  Valenzbe- 
gn£b  beigetragen. 
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Element  bereits  erkannt.  Für  den  Sauerstoff  ergiebt  sich  aus  seinen 
Verbindungen  mit  Wasserstoff  und  Chlor: 

HjO  Wasser;    CljO  Unterchlorigsäureanhydrid 

die  Zweiwerthigkeit,  für  den  Kohlenstoff  aus  den  Verbindungen: 

CH4  Grubengas  (Methan);    CCI4  Tetrachlorkohlenstoff 

die  Vierwerthigkeit  zu  erkennen.  Während  wir  bei  vielen  anderen 
Elementen  —  wie  z.  B.  Schwefel,  Stickstoff,  Eisen  u.  s.  w.  -r-  einen 
Wechsel  der  Valenz  annehmen  müssen,  haben  wir  keinen  Grund  daran  zu 
zweifeln,  dass  der  Sauerstoff  in  allen  seinen  Verbindungen  zweiwerthig 
fungirt,  denn  alle  lassen  sich  unter  dieser  Annahme  in  plausibler  Weise 
deutend  Ebensowenig  lässt  die  Zusammensetzung  der  nach  Tausenden 
zählenden  Kohlenstoffverbindungen  Zweifel  an  der  constanten  Vierwerthig- 
keit des  Kohlenstoffs  aufkommen;  eine  einzige  Verbindung  dieses  Ele- 
ments —  und  grade  die  einfachste  —  bildet  eine  Ausnahme :  das  Kohlen- 
oxyd CO,  in  dessen  Molecül  ein  Kohlenstoffatom  sich  mit  der  Bindung 
eines  zweiwerthigen  Sauerstoffatoms  begnügt  und  demnach  seine  Binde- 
kraft nicht  vollständig  ausnutzt*. 

Ueber  das  Wesen  der  Valenz  —  über  die  Ursache,  durch  welche 
die  verschiedene  Sättigungscapacität  der  Elemente  bedingt  ist  —  be- 
sitzen wir  noch  keine  klare  Vorstellung^.  Aus  den  Beobachtungen 
können  wir  zunächst  nur  ableiten,  dass  ein  Kohlenstoffatom  eine  viermal 
grössere  Atombindekraft  als  ein  Wasserstoffatom  besitzt,  weil  es  eben 
im  Stande  ist,  seine  Affinität  vier  anderen  Atomen  gegenüber  zu  äussern. 
Wir  können  daran  die  Vorstellung  knüpfen,  dass  die  Bindekraft  eines 
Kohlenstoffatoms  in  vier  Angriffspunkten  concentrirt  ist,  von  welchen  be- 
stimmte Affinitätsantheile  —  Affinitätseinheiten  —  ausgehen.  Nach 
dieser  Auffassung  würde  z.  B.,  wenn  im  Methan  ein  Wasserstoffatom 
durch  Chlor  ersetzt  wird : 

^H  \C1 

in  dem  Substitutionsprodukte  das  Chloratom  durch  denselben  Affinitäts- 
antheil  festgehalten  werden,  wie  vorher  das  nun  verdrängte  Wasserstoff- 


^  Eine  Ausnahme   würde   die  Verbindung    von   Dimethylftther   und    Salzsäure 

(Fbiedel,    Bull.  24,    160  und  241)   bilden,    wenn   sie   atomistisch   nach  der  Formel 

CHjv        xH 

>0<        und   nicht   als  Molecularverbindung  (CH8)aO  +  HCl   aufzufassen  w&re. 
CH3/      XII 

Doch  ist  in  Anbetracht  der  leichten  Dissociirbarkeit  dieser  Verbindung  (vgl.  Kap.  B 

d.  spec  Theils)  letztere  Auffassung  wohl  die  wahrscheinlichere. 

'  Zweiwerthigen  Kohlenstoff  nehmen  Einige  auch  in  den  Carbylaminen  (vgl. 
Kap.  5  d.  spec.  Theils)  an;  doch  ist  die  Deutung  dieser  Verbindungen  mit  vier- 
werthigem  Kohlenstoff  keineswegs  ausgeschlossen. 

^  Speculationen  über  das  Wesen  der  Valenz  vgl.  in  Kap.  12  d.  spec  Theils. 
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atom.  Eine  solche  Annahme  ist  zulässig,  wenn  auch  nicht  dringend 
geboten.  Es  ist  zur  Erklärung  der  Thatsachen  nicht  grade  nothwendig, 
h^  den  mehrwerthigen  Elementen  eine  gewisse  feststehende  Vertheilung 
ihrer  Atombindekraft  in  Affinitätseinheiten  vorauszusetzen.  Trotzdem 
hat  sich  diese  Auffassung  grade  flir  die  Deutung  der  organischen  Ver- 
bindungen fast  allgemein  eingebürgert ;  sie  hat  eine  erhöhte  Berechtigung 
gewonnen,  seit  es  mit  ihrer  Hülfe  möglich  geworden  ist,  die  räumliche 
Anordnung  der  Atome  innerhalb  des  Molecüls  in  erfolgreicher  Weise 
zu  discutiren. 

Wenn  wir  uns  nun  diese  Vorstellung  von  der  Theilung  der  einem 
Eohlenstoffatom  zukommenden  Atombindekraft  in  vier  Affinitätseinheiten 
oder  Valenzen,  wie  man  dieselben  kürzer  zu  bezeichnen  pflegt,  aneignen, 
so  wirft  sich  die  Frage  auf:  „Sind  diese  vier  Valenzen  einander  gleich- 
werthig  oder  nicht?"  Nehmen  wir  einmal  an,  sie  seien  ungleichwerthig; 
es  sei  z.  B.  eine  derselben  (a)  vor  den  drei  übrigen  {p,  c  und  d)  in  irgend 
welcher  Weise  ausgezeichnet,  was  wir  dadurch  versinnlichen  wollen,  dass 
eine  Valenz  durch  einen  punktirten  Strich,  die  anderen  durch  ausgezogene 
Striche  dargestellt  werden;  dann  erhielte  das  Methan  die  Formel: 

(d)K^    ^Kfä)' 

und  für  jedes  Monosubstitutionsproduct  desselben  —  z.  B.  für  das  Me- 
thylamin CHjNBLg  —  erschiene  die  Existenz  zweier  isomerer  Modificationen 
möglich,  je  nachdem  das  Substituens  durch  die  Valenz  a  oder  durch  eine 
der  Valenzen  b,  c  und  d  mit  dem  Eohlenstoffatom  verknüpft  ist: 

(c)H^  yR(b)  (c)K^   /NH,r6; 

(dJH^  \NH,ra;  (d)K^  ^^(a) 

Eine  solche  Isomerie  ist  nun  nicht  beobachtet  worden;  auf  welchem 
Wege  man  auch  das  Methylamin  dargestellt  hat,  stets  resultirte  eine 
und  dieselbe  Substanz.  Von  solchen  Isomeriefällen,  welche  sich  nur 
unter  der  Annahme  der  Ungleichwerthigkeit  der  Kohlenstoffvalenzen  als 
möglich  ergeben,  ist  bisher  kein  einziger  aufgefunden  worden.  Die 
Gleichwerthigkeit  der  Kohlenstoff\'alenzen  erscheint  hiernach  so  gut  wie 
zweifellos,  ist  aber  femer  durch  einen  von  Henky^  erbrachten  directen 
Beweis  sicher  gestellt,  welcher  freilich  voraussetzt,  dass  bei  den  in  Be- 
tracht kommenden  Beactionen  nicht  eine  Wanderung  der  Atome  von 
einer  Valenz  an  eine  andere  stattfindet. 

Hbhby  stellte  ein  Monosubstitutioiisderivat  des  Methans,  das  Cyanmethyl  (Aceto- 
nitzil)  CHj-CN,  durch  vier  verschiedene  Processe  dar;  diese  Processe  waren  derart 
ausgewählt,  dass  bei  normalem  Reäctionsverlauf  in  jedem  der  vier  Beactionsprodukte 


^  Bull,  de  Tacad.  roy.  de  Belgique  [3]  12,  644;  15,  338. 
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ein  anderes  Wasserstoffatom  des  Methanmolecüls  durch  die  Cyangruppe  vertreten  sein 
musste,  in  jedem  derselben  also  die  Cyangruppe  auch  durch  eine  andere  Valenz  an 
das  Kohlenstofiatom  gebunden  sein  musste.  Die  vier  Reactionsprodukte  erwiesen  sich 
als  durchaus  identisch;  es  folgt  daraus  die  Gleich werthigkeit  der  vier  Kohlenstoff- 
valenzen; doch  darf  man  die  Beweiskraft  dieser  Versuchsreihen  nicht  überschätzen, 
da  Umlagerungen  nicht  ausgeschlossen  erscheinen.  Auch  die  JDarstellung  des  Nitro- 
methans  CH,  •  NO,  auf  vier  verschiedenen  ebenso  ausgewählten  Wegen  führte  zu  vier 
identischen  Präparaten. 

Mit  Hülfe  der  beiden  bisher  erkannten  Sätze  über  die  Natur  des 
Kohlenstoffatoms : 

1)  Das  Kohlenstoffatom  ist  vierwerthig, 

2)  Die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms  sind  einander  gleich, 
lässt  sich  nun  für  Molecüle  von  bestimmter  empirischer  Zusammen- 
setzung entwickeln,  auf  welche  Arten  die  Atome  in  denselben  an  ein- 
ander gebunden  sein  können.  Für  das  Aethan  z.  B.,  dessen  moleculare 
Zusammensetzung  der  Formel  CgHg  entsprechend  festgestellt  ist,  ergiebt 
sich  überhaupt  nur  eine  einzige  Möglichkeit  der  Atomordnung.  Das 
Zusammenhalten  von  sechs  einwerthigen  und  zwei  vierwerthigen  Atomen 
kann  offenbar  nur  durch  die  Aneinanderbindung  der  beiden  mehr- 
werthigen  Atome  bewirkt  werden.    Wenn  jedes  der  beiden  C- Atome  je 

eine  Valenz  zur  Bindung  des  anderen  verbraucht:  -^C — C^,  so  bleiben 

grade  sechs  Valenzen  zur  Bindung  der  sechs  einwerthigen  Wasserstofi- 
atome  übrig.     Die  Structurformel: 

H^C-CfH 

ist  die  einzig  mögliche;  die  Theorie  lässt  für  die  Zusammensetzung  C^H^ 
nur  einen  Structurfall  vorhersehen,  und  die  Erfahrung  hat  in  der  That 
nur  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CjHg  kennen  gelehrt. 
Denken  wir  uns  nun  ein  Wasserstoffatom  des  Aethans  durch  ein 
anderes  einwerthiges  Atom,  z.  B.  ein  Chloratom  ersetzt,  so  wird  offenbar 
stets  dieselbe  Verbindung  entstehen  müssen,  welches  der  sechs  Wasserstoff- 
atome auch  der  Substitution  anheimfallen  möge;  denn  alle  sechs  Wasser- 
stoffatome des  Aethans  sind  ja  in  durchaus  gleicher  Weise  gebunden 
und  daher  einander  gleichwerthig.  Die  Verbindung  CgH^Cl  wird  dem- 
nach ebenfalls  nur  in  einer  Modification  vorkommen,  deren  Structur 
durch  das  Schema: 

Hv  /H 

H^C-C(-C1 

wiederzugeben  ist.  Die  Verhältnisse  liegen  ganz  ebenso,  wenn  anstatt  eines 
einwerthigen  Elementaratoms  eine  einwerthige  Atomgruppe,   z.  B.    die 
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Methylgruppe:  — C~-H,  eingeführt  wird.    Für  die  Verbindung  C.H-CHj 

=  C3H3  kann  wiederum  nur  eine  einzige  Bindungsweise  der  Atome 

H 
H\       I       /H 

H^        I        ^H 
H 

abgeleitet  werden.  In  üebereinstimmung  mit  diesen  Deductionen  kennen 
wir  nur  eine  Verbindung  C^HgCl  (Chloräthyl)  und  nur  eine  Verbindung 
CaH^  (Propan). 

Nachdem  aber  einmal  ein  Wasserstoffatom  des  Aethanmolecüls  er- 
setzt ist,  sind  die  fünf  übrig  bleibenden  nicht  mehr  einander  gleich- 
werthig.  Zwei  derselben  sind  an  dasselbe  Eohlenstoffatom  gebunden,  an 
welchem  das  Substituens  haftet,  die  drei  anderen  an  dasjenige  Kohlen- 
Stoffatom,  dessen  Bindungsverhältnisse  durch  die  Substitution  nicht  un- 
mittelbar verändert  wurden.  Es  muss  einen  Unterschied  bedingen,  ob 
ein  Wasserstoffatom  der  ersten  oder  eines  der  zweiten  Art  durch  ein 
neu  eintretendes  Substituens  verdrängt  wird.  Für  die  Verbindung  CjH^Clj 
ergeben  sich  zwei  Structurmöglichkeiten : 

H-^C-C^Cl      und     Cl^-Cf^Cl 


und  zwei  analoge  Möglichkeiten  für  die  Verbindung  C2ll^{CH^\^Cfi 


10' 


"v" 


H    H 


H-^C-C-C^H  und         H-jC  -C-C-C^H  . 

H/         I         \H  H^        I      I        ^H 

H  H    H 

Wir  kennen  thatsächlich  zwei  isomere  Verbindungen  CgH^Br^ :  Aethylen- 
bromid  imd  Aethylidenbromid,  und  ebenso  zwei  isomere  Kohlenwasser- 
stoffe C^Hjo*  S^^^^  ^^^  Isobutan. 

Je  mehr  Atome  nun  zu  einem  Molecül  zusammentreten,  um  so 
grösser  wird  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Constitutionsformeln. 
Für  ein  Molecül  C^Hj^Clg  lassen  sich  z.  B.  schon  50  verschiedene  Arten 
der  Atomanordnung  entwickeln.  Mit  welchen  Mitteln  können  wir  nun 
unter  den  vielen  Möglichkeiten  diejenigen  auswählen,  welche  den  wahr- 
scheinlichen Ausdruck  für  die  Structur  der  einzelnen  wirklich  beobach- 
teten Verbindungen  darstellen? 

Für  diesen  Zweck  —  für  die  Ableitung  der  Structur  der  organischen 
Verbindungen  —  lassen  sich  nicht  allgemein  anwendbare  Methoden  angeben. 
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wie  es  für  die  Ermittelung  der  empirischen  Zusammensetzung  geschehen 
konnte.  Die  Constitutionsformeln,  welche  wir  den  organischen  Ver- 
bindungen beilegen,  sind  das  Resultat  einer  Reihe  von  Schlussfolgerungen, 
welche  aus  den  Entstehungsweisen  und  den  Umwandlungen  der  zu  er- 
örternden Substanz  gezogen  werden,  sich  demnach  der  Natur  dieser 
Substanz  anpassen  müssen  und  in  den  einzelnen  Fällen  sehr  verschieden- 
artig sein  können.  In  dem  speciellen  Theile  sollen  für  alle  wichtigeren 
Verbindungen  die  Gründe  angegeben  werden,  welche  die  ihnen  zuge- 
schriebene Constitution  wahrscheinlich  machen.  An  dieser  Stelle  kann 
die  Art  und  Weise  der  Constitutionsableitung  nur  an  Beispielen  er- 
läutert werden;  dieser  Erläuterung  mögen  die  wichtigsten  sauerstoffhaltigen 
Verbindungstypen  als  Gegenstand  dienen,  da  die  Kenntniss  ihrer  Structur- 
verhältnisse  für  die  im  speciellen  Theil  zu  liefernden  Ableitungen  von 
Nutzen  sein  wird. 

Die  Constitution  der  Alkohole,  Aether,  Carbonsäuren, 

Aldehyde  und  Ketone. 

Als  ein  Beispiel  der  Isomerie  wurden  schon  in  der  Einleitung  zwei 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  CgHgO  citirt,  der  Aethyl- 
alkohol  und  der  Dimethyläther.  Sie  sind  die  Repräsentanten  zweier 
grosser  Verbindungsklassen,  der  Alkohole  und  Aether;  die  charakte- 
ristischen Structureigenthümlichkeiten  dieser  beiden  Klassen  wollen  wir 
an  ihnen  entwickeln. 

Von  dem  Aethan  CjH^,  dessen  Stnictur  S.  60  festgestellt  wurde, 
unterscheiden  sie  sich  durch  den  Mehrgehalt  eines  Sauerstoffiatoms.  Man 
kann  sich  den  Eintritt  eines  zweiwerthigen  Sauerstoffiatoms  in  das 
Aethanmolecül: 

H^C-CfH 

nur  auf  zweierlei  Weise  denken;  es  kann  sich  entweder  zwischen  ein 
Kohlenstoffatom  und  ein  Wasserstoffatom  oder  zwischen  die  beiden  Kohlen- 
stoffatome einschieben: 

I.  II. 

H^C-  Cf  H      ;  H^C~0-C^H . 

Diese  beiden  von  der  Theorie  zur  Auswahl  gestellten  Möglichkeiten 
können  auch  durch  die  Formeln: 

CjH.OH      und      CH3.O.CH9 

ausgedrückt  werden,  in  welchen  die  kohlenstoffhaltigen  Radicale  sum- 
marisch zusammengefasst  sind. 


/■ 
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Ein  Blick  auf  diese  Formeln  lässt  erkennen,  dass  nur  die  nach 
dem  ersten  Schema  construirte  Verbindung  ein  wirkliches  Derivat  des 
Aethans  mit  zwei  zusammenhängenden  Kohlenstoffatomen  ist,  während 
die  Molecüle  der  zweiten  Art  zwei  Methylgruppen  durch  ein  Sauerstoff- 
atom verknüpft  enthalten,  und  demnach  die  aus  solchen  Moleciilen  be- 
stehende Substanz  zum  Aethan  in  keiner  näheren  Beziehung  stehen  wird. 
Denken  wir  uns  die  beiden  Verbindungen  solchen  Beactionen  unterworfen, 
bei  welchen  das  zweiwerthige  Sauerstoffatom  durch  zwei  einwerthige 
Atome  ersetzt  wird,  so  wird  diese  Vertretung  bei  der  einen  Verbindung 
das  Zusammenbleiben  der  beiden  Kohlenstoffatome  in  einem  Molecül 
nicht  hindern,  bei  der  anderen  dagegen  nothwendigerweise  eine  Tren- 
nung hervorbringen,  die  das  Zerfallen  in  zwei  je  ein  Kohlenstoffatom 
enthaltende  Molecüle  zur  Folge  haben  wird. 

Das  Phosphorpentachlorid  PCl^  ist  ein  Beagens,  welches  zur  Ent- 
scheidung solcher  Fragen  besonders  geeignet  ist,  da  es  in  vielen  orga- 
nischen Verbindungen  einen  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Chlor  be- 
wirkt, indem  es  dabei  selbst  in  Phosphoroxychlorid  POCI3  übergeht. 
Lassen  wir  es  auf  die  eine  der  in  Bede  stehenden  Substanzen,  den  Aethyl- 
alkohol,  einwirken,  so  beobachten  wir  eine  Beaction  im  Sinne  der 
Gleichung: 

CgHeO  +  PCI5  =  CjHsCl  +  HCl  +  POCl,. 

Diese  Beaction  entspricht  so  vollständig  dem  Verlauf,  den  wir  bei  einer 
nach  der  Formel  I  zusammengesetzten  Verbindung  erwarten  müssen, 
dass  kaum  noch  Zweifel  an  der  Bichtigkeit  dieser  Formel  für  den  Aethyl- 
alkohol  aufkommen  können.  Das  Sauerstoffatom  war  nach  jener  An- 
nahme durch  eine  Valenz  mit  dem  Aethylradical  C^Hg,  durch  die  andere 
mit  einem  Wasserstoffatom  verknüpft;  wird  es  durch  zwei  einwerthige 
Chloratome  ersetzt,  so  müssen  zwei  Molecüle  entstehen,  deren  jedes  ein 
Chloratom  mit  dem  vorher  durch  eine  Sauerstoffvalenz  festgehaltenen 
Best  vereinigt  enthält: 

o/^'^»    ^    C1C,H, 

Zudem  erweist  sich  nun  das  in  dieser  Beaction  entstehende  Chloräthyl 
C3H-CI  als  ein  echtes  Derivat  des  Aethans,  indem  es  durch  Beduction 
in  Aethan  übergeführt  und  aus  dem  letzteren  durch  Chlorirung  wieder 
erzeugt  werden  kann: 

CjHjCl  +  H,  =  CjHg.H  +  HCl. 
C,He  +  Cl,  =  C.Hö.Cl  +  HCl. 

Die  Beaction  des  Phosphorpentachlorids  auf  den  Aethylalkohol  ver- 
läuft sehr  heftig;  man  könnte  vielleicht  denken,  dass  durch  dieselbe  eine 
völlig  andere  Atomgruppirung  bewirkt  wird,  als  sie  in  der  Ausgangs- 
substanz bestand.     Ein  solcher  Einwand  gegen  die  eben  gegebene  Con- 


64  Constitution  der 


stitutionsableitung  erscheint  zwar  schon  in  Anbetracht  der  reichlichen 
Bildung  des  Chloräthyls  wenig  wahrscheinlich,  bedarf  aber  immerhin 
einer  Prüfung.  Er  wird  am  schlagendsten  widerlegt  werden,  wenn 
es  gelingt,  das  Chloräthyl  wieder  durch  Austausch  des  Chloratoms  gegen 
die  OH-Gruppe  in  Aethylalkohol  zurückzuv erwandeln;  diese  Umwand- 
lung gelingt  nun  in  der  That,  z.  B.  durch  die  Einwirkung  von  feuchtem 
Silberoxyd: 

CjHs  ■Cl  + A^g.iOH  =  CjHß.OH  +  AgCl. 

Der  Nachweis  der  Zusammengehörigkeit  von  einem  Sauerstoffatom 
und  einem  Wasserstoffatom  zu  einer  einwerthigen  Gruppe  — OH  (Hy  dr  oxy  1- 
gruppe),  wie  er  hier  für  den  Aethylalkohol  geliefert  ist,  ist  von  sehr 
allgemeiner  Anwendbarkeit.  Man  wird  in  den  meisten  Fällen  berechtigt 
sein,  in  einer  sauerstoffhaltigen  Verbindung  die  Gegenwart  einer  Hydroxyl- 
gruppe anzunehmen,  wenn  man  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  findet,  dass  ein  Chloratom  an  die  Stelle  von  einem  Sauerstoff- 
atom und  einem  Wasserstoffatom  zugleich  eintritt,  und  wenn  man  aus 
der  so  entstandenen  Chlorverbindung  durch  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkalien  die  ursprüngliche  Verbindung  regeneriren  kann.^ 

Die  für  den  Aethylalkohol  hiemach  sich  ergebende  Constitutions- 
formel  CgHg— 0— H  entspricht  nun  seinem  chemischen  Verhalten  auch 
in  allen  übrigen  Eeactionen  vollkommen.  Sie  lässt  voraussehen,  dass  von 
den  sechs  Wasserstoffatomen  sich  nicht  alle  gleichartig  verhalten  werden, 
dass  vielmehr  eines  unter  ihnen  —  das  an  Sauerstoff  gebundene  —  durch 


^  Es  sei  indessen  daran  erinnert,  dass  in  vereinzelten  Fällen  der  Anstausch 
eines  Chloratoms  gegen  die  Elemente  OH  infolge  einer  Umlagerung  nicht  zur  Bil- 
dung einer  Hydroxylgruppe  führt;  aus  Thionylchlorid  SOCl^  entsteht  eine  schwef- 
lige Säure,  welcher  nicht  die  Formel  SO(OH)|,  sondern  H-SOfOH  zugeschrieben 
werden  muss,  aus  Phosphortrichlorid  PCI,  die  phosphorige  Säure  H*P0(0H)2,  aus 
Benzanilidchlorid  CeHg  ■  CGI :  N  •  CeHj  das  Benzanilid  CeHj-CO-NHCeHs.  —  Umge- 
kehrt führt  zuweilen  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auch  bei  nicht  hydroxyl- 
haltigen  Verbindungen  scheinbar  zum  Ersatz  der  Elemente  OH  durch  Ol;  so  liefert 
das  eben  genannte  Benzanilid  mit  Phosphorpentachlorid  das  Benzanilidchlorid: 

CisH^NO  +  PCI,  =  CijHjoClN  -h  POCI3  +  HCl. 
Ein  derartiger  Reactionsverlauf  lässt  sich  stets  darauf  zurückführen,  dass  das  unmittel- 
bare Beactionsprodukt  gleich  eine  weitere  Zersetzung  erleidet  und  sich  daher  der  Be- 
obachtung  entzieht.    Im   erwähnten   Falle  z.  B.   wird   zunächst   das   Sauerstoffiitom 
durch  2  Chloratome  ersetzt: 

CeHftv  CeHjs. 

>C  =  0  +  PCL,  —  >CCl,  +  POCI3 ; 

CeH,.NH/  CeHg.NH/ 

das  entstehende  Dichlorid  ist  indess  unbeständig  und  iidrd  sofort  unter  Verlust  von 
1  Molecill  Chlorwasserstoff  weiter  verändert: 

>CCl,  =  >CCl  +  HCL 

CeH,.NH/  CeHs-N^ 
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besondere  Eigenschaften  sich  von  den  übrigen  unterscheiden  wird.  In 
der  That  giebt  sich  die  besondere  Function  dieses  einen  Wasserstoff- 
atoms in  einer  sehr  grossen  Zahl  von  Reactionen  durch  seine  leichte 
Austauschbarkeit  gegen  andere  Atome  oder  Atomgi'uppen  zu  erkennen, 
welche  ganz  analog  der  Reactionsfahigkeit  des  Hydroxylwasserstoffs  in 
den  anorganischen  Hydroxyden  ist.  Dieses  eine  Wasserstoffatom  kann 
durch  Metallatome  ersetzt  werden: 

CjHg-O'Na  Natriumalkoholat, 
oder  durch  Säureradieale: 

CjH^.ONO,;    CjHj.O.ClO^;    C^H^OSOsH, 
oder  auch  durch  Kohlen wasserstoffradicale: 

CH^-OCH,;    C,H«.O.C,H,;    C,H,.O.C,H,. 

Im  letzteren  Falle  sehen  wir  Verbindungen  entstehen,  welche  zu 
derselben  Verbindungsklasse  gehören  wie  der  mit  dem  Aethylalkohol 
isomere  Dimethyläther,  ftir  welchen  von  den  auf  S.  62  aufgestellten 
Formeln  nun  nur  noch  die  zweite: 

CHg-O-CHg 

übrig  bleibt.  Diese  Formel  drückt  nun  wirklich  das  Verhalten  desselben 
und  seine  genetischen  Beziehungen  in  durchaus  befriedigender  Weise 
aus.  Die  besondere  Beweglichkeit  eines  Wasserstoffatoms,  welche  den 
Aethylalkohol  charakt^risirt,  finden  wir  am  Dimethyläther  im  Einklang 
mit  jener  Formel  nicht  wieder;  denn  alle  sechs  Wasserstoffatome  sind  ja 
gleichartig  an  Kohlenstoffatome  gebunden.  Das  Vorhandensein  von  zwei 
durch  ein  Sauerstoffatom  getrennten  Methylgruppen  (CHg)  kann  auf 
synthetischem  wie  analytischem  Wege  erwiesen  werden^.  Denn  einer- 
seits kann  der  Dimethyläther  aus  einer  dem  Aethylalkohol  ganz  analog 
gebauten  Verbindung  dem  Methylalkohol  CH^O,  für  welche  die  Structur- 
formel  CH3  — 0— H  die  einzig  ableitbare  ist,  erhalten  werden,  wenn  man 
in  derselben  das  Hydroxyl -Wasserstoffatom  durch  die  Methylgruppe 
ersetzt: 

CHg-O-  Nä  +  J  -CHg  =  NaJ  +  CHa-O-CHs; 


^  Die  hier  folgende  Bildungsreaction  und  Spaltung  ist  freilich  grade  fßr  den 
Dimethyläther  bisher  noch  nicht  ausgeführt  —  wohl  nur  deshalb  nicht,  weil  der 
Dimethyläther  als  ein  sich  erst  bei  —  24°  condensirendes  Gas  ein  schwieriger  zu  be- 
handelndes Versuchsobject  ist,  als  seine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Homo- 
logen. Die  Beactionen  sind  indess  bei  anderen  Verbindungen,  welche  in  analogen 
Reactionen  wie  der  Dimethyläther  entstehen  und  demnach  zu  derselben  Klasse  ge- 
hören und  analoge  Stmctur  besitzen  müssen,  beobachtet  worden ;  es  kann  daher  keinem 
Zweifel  unterliegen,  dass  der  Versuch  auch  ihre  Geltung  für  den  Dimethyläther  er- 
weisen würde.  Der  Einfachheit  halber  ist  in  der  obigen  Beweisführung  der  Dimethyl- 
äther nicht  durch  eine  jener  kohlenstoffireicheren  Verbindungen  ersetzt  worden,  an 
welchen  die  Reactionen  thatsächlich  ausgeführt  sind. 

y.  1I2YEB  IL  Jacobson,  org.  Chem.  I.  5 
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umgekehrt  zerfällt  er  durch   die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  leicht 
in  Methylverbindungen: 

\o  +  HJ  =  CHs-OH  +  CH,J. 

Die  Constitutions Verschiedenheit,  welche  im  Vorstehenden  fiir  den 
Aethylalkohol  und  Dimethyläther  nachgewiesen  wurde,  ist  typisch  für  die 
beiden  Klassen  der  Alkohole  und  Aether.  Die  Alkohole  sind  charakte- 
risirt  durch  ein  Sauerstoffatom,  das  einerseits  an  Wasserstoff,  anderer- 
seits an  ein  Kohlen wasserstoffradical  gebunden  ist,  die  Aether  dagegen 
durch  ein  Sauerstoffatom,  das  durch  beide  Valenzen  mit  je  einem 
Kohlenwasserstoffradical  verknüpft  ist.  Die  Alkohole  erkennt  man  an 
der  Beweglichkeit  eines  Wasserstoffatoms,  an  der  Austauschbarkeit  ihrer 
Hydroxylgruppe  gegen  Chlor  mit  Hülfe  von  Phosphorpentachlorid  und 
dem  Entstehen  von  solchen  Chlorverbindungen  in  dieser  Reaction,  welche 
in  ihrem  Molecül  ebensoviele  Kohlenstoffatome  enthalten  als  die  Aus- 
gangssubstanz;  die  Aether  dagegen  erkennt  man  an  ihrer  Indifferenz 
und  der  leichten  Spaltbarkeit  in  Verbindungen  von  niedrigerer  Kohlen- 
stoffzahl. 

Nach  diesen  Grundsätzen  können  wir  nun  z.  B.  die  drei  auf  S.  55 
erwähnten  Verbindungen  CjHgO  unter  die  beiden  Klassen  vertheilen. 
Zwei  dieser  Verbindungen  (Propyl-  und  Isopropylalkohol)  erweisen  sich 
als  wahre  Alkohole;  sie  reagiren  stürmisch  mit  Phosphorpentachlorid, 
und  es  entsteht  in  jedem  Fall  eine  andere  Verbindung  CgH^-Cl  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl;  die  beiden  Verbindungen  erhalten  demnach  die 
Structurformel : 

C,H7-0-H. 

Die  dritte  Verbindung  dagegen  —  der  Methyläthyläther  —  ist  gegen 
Phosphorpentachlorid  in  der  Kälte  indifferent;  sie  zerfällt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  in  Aethylalkohol  (CjHg-OH)  und  Jodmethyl 
(CHgJ)  und  entsteht  andererseits  aus  Aethylalkohol  durch  Eintritt  des 
Methylradicals  in  die  Hydroxylgruppe;  die  Verbindung  gehört  in  die 
Gruppe  der  Aether  und  erhält  die  Structurformel: 

In  gleicher  Weise  fasste  schon  die  Typentheorie,  wie  wir  S.  55 
sahen,  den  Constitutionsunterschied  dieser  Substanzen  auf.  Aber  die 
Atomverkettungstheorie  zeigt  nun  ihre  Ueberlegenheit  darin,  dass  sie 
für  die  der  Typentheorie  unerklärliche  Isomerie  der  beiden  Propylalkohole 
eine  einfache  Deutung  giebt.  Denn  von  dem  Propan  CgHg,  dessen 
Structur  S.  61  dem  Schema 

H 

H^C C C(-H 

H/  I  \H 

H 
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entsprechend  entwickelt  wurde,  lassen  sich  ja  zwei  verschiedene  Alkohole 

ableiten y   je   nachdem   die   Hydroxylgruppe   an  einem  der  endständigen 

Eohlensto£fatome  oder  an  dem  mittelständigen  haftend  angenommen  wird. 

Die  Formeln: 

H  H 

I  I 

H-C-O-H  H— C-H 

H~C-H  und         H-C-0— H 


I 
H-C~H  H-C-H 


H  H 

oder  abgekürzt: 

CH,(OH)-CH,-CH,  und  CHg-CH(OH)— CH, 

drücken  diese  Art  der  Isomerie  aus,  welche  man  auch  wohl  als  „Stel- 
lungs-*'*  oder  „Orts-Isomerie"  bezeichnet.  Die  Beantwortung  der  Frage, 
welche  dieser  Formeln  dem  Propylalkohol  und  welche  dem  Isopropyl- 
alkohol  entspricht,  muss  noch  etwas  verschoben  werden,  bis  wir  die 
Constitution  einer  sehr  wichtigen  Klasse  von  Oxydationsproducten  der 
Alkohole  —  der  Fettsäuren  —  erkannt  haben. 

Eine  grosse  Zahl  von  Alkoholen  geht  durch  Oxydation  in  Ver- 
bindungen über  von  ausgeprägtem  Säurecharakter,  welche  in 
ihrem  Molecül  ebenso  viele  Kohlenstoffatome  enthalten  wie 
der  der  Oxydation  unterworfene  Alkohol.  Aus  dem  Aethylalkohol 
entsteht  so  nach  der  Gleichung : 

CjEgO  +  0,  =  H,0  +  CäOj 

die  Essigsäure  C^H^Og,  der  wichtigste  Vertreter  der  Fettsäurereihe. 
Aus  der  Bildungsgleichung  ist  ersichtlich,  dass  der  Vorgang  in  einer 
Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  durch  ein  Sauerstoffatom  besteht; 
es  fragt  sich,  welche  zwei  Wasserstoffatome  des  Alkoholmolecüls 

H\  yOH 


<^ 


dem  neu  eintretenden  Sauerstoffatom  Platz  gemacht  haben.  Zunächst 
lässt  sich  nachweisen,  dass  das  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe 
noch  unverändert  im  Essigsäuremolecül  vorhanden  ist.  Denn  die  Essig- 
säure reagirt  mit  Phosphorpentachlorid  heftig  in  der  für  hydroxylhaltige 
Verbindungen  charakteristischen  Weise  (S.  64): 

C,H^O,  +  PCI5  =  POCl,  +  HCl  +  CjHaOCl. 

Es  entsteht  eine  chlorhaltige  Verbindung  —  das  Acetylchlorid ,  welches 
in  Berührung  mit  Wasser  sein  Chloratom  wieder  gegen  die  Hydroxyl- 
gruppe austauscht  und  Essigsäure  regenerirt: 

C,HsOCl  +  H,0  =  HCl  +  CjHjOOH 

5* 
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Hiemach  bleiben  für  die  Essigsäure  noch  drei  Structurformehi  zur 

Auswahl  übrig: 

/OH  /OH  X)H 

I.     9-^  n.    9\?  ra.    ^«« 


C^Hs  6^,  ö=g 

Von  diesen  ist  die  erste  die  richtige;  denn  es  lässt  sich  nachweisen, 
dass  die  Essigsäure  diejenigen  drei  Wasserstoffatome,  welche  an  Kohlen- 
stoff gebunden  sind,  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  angelagert 
enthält. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  nämlich  können  nach  einander  diese 
drei  Wasserstoffatome  durch  Chloratome  substituirt  werden: 

CjH^O,  +  Cl,  =  HCl  +  CjHsClO,:  Mono-  ^ 
CjHjClOj  +  Cl,  =  HCl  +  C,H,C1,0,:       Di-  \  ChloreasigsÄure. 
CgHaClA  +  Cl,  =  HCl  -I-  CjHClsO,:       Tri-  J 

Die  Substitution  erstreckt  sich  nicht  auf  das  Wasserstoffatom  der 
Hydroxylgruppe;  denn  auch  in  dem  Endprodukte  der  Chlorirung,  der 
Trichloressigsäure,  lässt  sich  das  Vorhandensein  der  Hydroxylgruppe  noch 
durch  die  Chlorphosphorreaction  erweisen.  Von  den  hiemach  fftr  die 
Trichloressigsäure  möglichen  Structurformeln: 

/OH  /OH  /OH 

i.    9-^  n.    <ci         n,^    c^ci. 


C=Cl3  t^ci.  C=gj 

kann  nur  die  erste  richtig  sein;  denn  die  Trichloressigsäure  spaltet  sich 
beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung^  in  Kohlensäure  und  Chloroform: 

CjHCIbO,  =  CHCls  +  CO.. 

Das  Chloroform  als  eine  Verbindung,  deren  Molecül  neben  einem 
vierwerthigen  Atom  vier  einwerthige  Atome  enthält,  kann  nur  die  Structur: 

ci/\ci 

besitzen;  es  muss  drei  Chloratome  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden 
enthalten;  dies  gilt  demnach  auch  fbr  die  drei  Chloratome  der  Trichlor- 
essigsäure und  für  die  drei  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome 
des  Essigsäuremolecüls. 

Die  Constitution  der  Essigsäure  ist  hiemach  als  der  Formel: 

/OH 
HaC-C/ 
^0 

^  Beceübts  u.  Otto,  Ber.  14,  589;  Seübebt,  Ber.  18,  3S89.  Nocli  glatter  ver- 
läuft die  Spaltung  beim  Erhitzen  mit  etwas  Dimethjlanilin ;  vgl.  Silbebstein,  Ber. 
17,  2668. 
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entsprechend  erwiesen.  Die  Essigsäure  erscheint  als  eine  Verbindung  des 
einwerihigen  Methyhradicals  mit  der  einwerthigen  Gruppe  — CO -OH, 
welche  als  Carboxylgruppe  bezeichnet  wird.  Die  Richtigkeit  dieser  Auf- 
fassung wird  ntm,  wie  im  speciellen  Theile  hervortreten  wird,  durch  das 
gesammte  chemische  Verhalten  der  Essigsäure  bestätigt;  hier  sei  nur 
noch  eine  wichtige  synthetische  Bildungsweise  der  Essigsäure  erwähnt, 
welche  die  eben  gewonnene  Ansicht  in  besonders  schlagender  Weise 
stützt. 

In  dem  Jodmethyl  CH3J  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  das  Jodatom  durch  die  Cyangruppe  ersetzen: 


CHjJ  +  KCN  =  KJ  +  CHjCN; 

es  entsteht  Cyanmethyl  (auch  Acetonitril  genannt);  in  diesem  Cyanmethyl 
kann  nun  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  der  Stickstoff  der 
Cyangruppe  als  Ammoniak  abgespalten,  und  dadurch  die  Cyangruppe  in 
die  Carboxylgruppe  verwandelt  werden: 


CH3-C 


H— iO-H  /OH 


Das  in  diesem  letzten  gewöhnlich  als  Verseifung  bezeichneten  Process 
entstehende  Produkt  ist  nichts  anderes  als  Essigsäure,  welche  wir  in 
dieser  Reactionsfolge: 

CH3-J    >-     CHs-CN    >-    CHg-CO,H 

darstellen,  indem  wir  gewissermassen  eine  Methylgruppe  mit  einer  Car- 
boxylgruppe verknüpfen. 

Diese  Synthese  der  Essigsäure  ist  nun  typisch  für  die  Gewinnung 
von  organischen  Carbonsäuren  aus  den  Halogenderivaten  der 
um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Kohlenwasserstoffe.  Wenden 
wir  sie  z.  B.  auf  das  Jodäthyl  an: 

Cä-J.     >-     CjHj— CN    >-     CgHs-CO^H, 

so  erhalten  wir  aus  der  in  ihrem  Molecül  zwei  Kohlenstoffatome  enthal- 
tenden Jodverbindung  eine  Säure  mit  drei  Kohlenstoffatomen  CgH^Og, 
Propionsäure,  deren  Structur  wir  nun  ohne  Weiteres  durch  die  Formel: 

H 

H^C— C-CC 
H^        I        ^OH 
H 

oder  abgekürzt: 

CH3 — CHjj — COjH 

wiederzugeben  berechtigt  sein  werden. 

Mit  Hülfe  der  im  Vorstehenden  begründeten  Ansichten  über  die 
Constitution   der   Essigsäure   und   Propionsäure   kann  jetzt   die   vorher 
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unbeantwortet  gelassene  Frage  nach  der  Constitution  der  beiden  isomeren 
Propylalkohole  entschieden  werden.  Wir  sahen,  dass  der  zwei  C-Atome 
enthaltende  Aethylalkohol  CH3 — CH2(0H)  durch  Oxydation  in  die  eben- 
falls zwei  C-Atome  enthaltende  Essigsäure  CH3 — CO^H  übergeführt  wird. 
Einer  analogen  Umwandlung  sind  offenbar  nur  solche  Alkohole  fäiiig, 
welche  die  Gruppe  — CH3(0H)  enthalten  (p|rimäjre  Alkohole).  Von  den 
beiden  theoretisch  möglichen  Structurformeln  der  Propylalkohole  (S.  67): 

I.  n. 

CH,(0H)-CHs-CH3,  CH8~CH(0H)-CH, 

enthält  nun  nur  die  erste  diese  Gruppe;  der  dieser  Formel  entsprechende 
Alkohol  wird  daher  durch  Oxydation  in  die  Säure: 

COjH — CHg — CH3  y 

in  welcher  wir  die  eben  besprochene  Propionsäure  wiedererkennen,  tiber- 
fuhrbar  sein.  Der  Alkohol  von  der  zweiten  Formel  dagegen  enthält 
seine  Hydroxylgruppe  an  einem  Eohlenstoffatom,  welches  zwei  Valenzen 
zur  Bindung  von  zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  verbraucht;  er  ent- 
hält den  für  die  „secundären  Alkohole"  charakteristischen  Complex: 

C-CH(OH)-C^. 

Bei  einem  so  constituirten  Alkohol  kann  aus  dem  die  Hydroxylgruppe 
tragenden  Kohlenstoffatom  eine  Carboxylgruppe  — CO^H  nur  dadurch  her- 
vorgehen, dass  eine  jener  Kohlenstoffbindungen  gesprengt,  und  demnach 
ein  Kohlenstoffatom  abgespalten  wird.  Dieser  Alkohol  kann  demnach 
nicht  in  eine  zwei  Sauerstoffatome  enthaltende  Carbonsäure  von  gleicher 
Kohlenstoffzahl  tiberfiihrbar  sein,  sondern  bei  der  Oxydation  höchstens 
die  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere  Essigsäure  CH3 — CO^H  liefern. 

Die  von  der  Theorie  angedeutete  durchgreifende  Verschiedenheit 
im  Oxydationsverlauf  findet  sich  nun  bei  der  Untersuchung  der  beiden 
bekannten  Propylalkohole  durchaus  bestätigt.  Einer  derselben  (nor- 
maler Propylalkohol)  kann  in  glatter  Weise  zu  Propionsäure  oxydirt 
werden;  ihm  kommt  daher  die  Formel: 

CH,(OH)--CHs— CHg 

zu.  Der  andere  (Isopropylalkohol)  dagegen  giebt  bei  der  Oxydation 
zunächst  ein  nichtsaures  Oxydationsprodukt,  das  Aceton  CHj-CO-CH, 
(vgl.  S.  73),  und  zerfällt  bei  weiterer  Oxydation  in  Säuren  von  niedrigerer 
Kohlenstoffzahl;  er  liefert  Essigsäure  (neben  Ameisensäure  H-CO-OH 
oder  Kohlensäure)  und  besitzt  daher  die  Structur: 

CHg— CH(0H)-CH3. 

Aus  der  Structur  der  beiden  Propylalkohole  ergiebt  sich  nun  die 
Constitution  einer  Reihe  von  Verbindungen,  welche  durch  einfache  Beac- 
tionen   aus  denselben   dargestellt  werden  können.     Ersetzt  man  in  den 
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beiden  Alkoholen  die  Hydroxylgruppe  durch  ein  Jodatom,  so  resultiren 
die  beiden  isomeren  Monojodderivate  des  Propans: 

CH^-CH,-CH,  und  CHa-CHJ-CHg. 

Normales  Propyljodid  Isopropyljodid. 

Die  S.  69  besprochene  Synthese  von  Carbonsäuren  —  an  diesen  bei- 
den Propyljodiden  ausgeführt  —  muss  zu  zwei  verschiedenen  Säuren 
fuhren,  deren  Isomerie  sich  durch  die  Formeln: 

COtH-CHj-CHj-CH,        und        CH,-Ch/      ' 

XJOjH 
Normale  Bnttersfture  Isobuttereäure 

erklärt. 

Aus  diesen  Beispielen  ist  ersichtlich,  in  welcher  Weise  die  Auf- 
klärung der  Isomerie  in  einem  speciellen  Falle  zur  Entscheidung  vieler 
anderer  Probleme  verwerthet  wird.  Man  stützt  sich  bei  derartigen 
Folgerungen,  welche  aus  der  bekannten  Constitution  einer  Verbindung 
auf  die  Atomlagerung  in  einer  anderen  durch  chemische  Umsetzung 
aus  ihr  entstehenden  Verbindung  gezogen  werden,  in  der  Regel  auf  zwei 
Annahmen,  die  hier  noch  kurz  präcisirt  sein  mögen.  Man  nimmt  erstens 
an,  dass  bei  Reactionen,  welche  in  einem  Austausch  von  Atomen  bezw. 
Atomgruppen  gegen  einander  bestehen,  der  eintretende  Bestandtheil  den 
Platz  des  verdrängten  Bestandtheils  einnimmt.  Wenn  z.  B.  die  beiden 
eben  besprochenen  isomeren  Propyljodide  durch  die  Reaction: 


CsH,.  J  +  KCN  =  CaHjCN  +  KJ 

in  Propylcyanide   übergeführt   werden,   so   schreibt   man   der   aus   dem 

normalen  Propyljodid: 

CMj — CHjj — CHgJ 

entstehenden  Verbindung  die  Formel  eines  normalen  Propylcyanids: 

CH3-CH,--CH,(CN), 

der  aus  dem  Isopropyljodid: 

CHg-CHJ-CH, 

gebildeten  Verbindung  dagegen  die  Formel  des  Isopropylcyanids : 

CH8-CH(CN)-CHa 

zu.  —  Man  macht  femer  die  Annahme,  dass  in  das  Molecül  einer  Ver- 
bindung eintretende  Atome  sich  nicht  zwischen  Atome  einschieben, 
welche  vorher  direct  mit  einander  verbunden  waren.  Als  z.  B.  vorher 
die   Constitution   der    Essigsäure    auf   Grund    ihrer    Bildung   aus    dem 

Aethvlalkohol : 

CjHeO  +  0,  =  HjO  +  C^H.Oa 

erörtert  wurde,  ist  die  Möglichkeit,  dass  das  eintretende  SauerstoflFatom 
zwischen  die  beiden  Kohlenstoffatome  trete,  dass  aus  dem  Aethylalkohol : 

I  etwa  eine  Verbindung:  0<         >0 

CH.(OH)  XJH/ 
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entstehen  könnte,  gar  nicht  discutirt  worden.  —  Sind  diese  beiden  An- 
nahmen auch  nicht  ganz  allgemein  zuverlässig,  so  fuhrt  ihre  Anwendung 
doch  bei  der  weitaus  überwiegenden  Mehrzahl  der  Probleme  zu  Folge- 
rungen, welche  unter  einander  gut  übereinstimmen.  Nur  in  vereinzelten 
Fällen  ist  man  gezwungen  einen  Reactionsverlauf  zuzugeben,  welcher 
ihnen  nicht  entspricht. 

Den  Schluss  dieser  Betrachtungen,  welche  die  Ableitung  der  Structur 
erläutern  sollen,  möge  endlich  die  Entwickelung  der  Constitution  der 
x\ldehyde  und  Ketone  bilden,  zweier  Körperklassen,  welche  gewisser- 
massen  Mittelglieder  zwischen  den  Alkoholen  und  den  Carbonsäuren  dar- 
stellen. Die  Aldehyde  und  Ketone  sind  Verbindungen,  welche  durch 
gemässigte  Oxydation  von  Alkoholen  entstehen,  indem  einem  Molecül 
des  Alkohols  zwei  Atome  WasserstofiF  entzogen  werden.  So  entsteht  z.  B. 
aus  dem  Aethylalkohol  der  Acetaldehyd: 

CjHeO  -f  0  =  HgO  +  CÄO. 

Eines  der  aboxydirten  Wasserstoffatome  ist  jedenfalls  das  Wasser- 
stoffatom der  Hydroxylgruppe;  denn  der  Aldehyd  enthält  keine  Hydroxyl- 
gruppe mehr,  wie  der  Verlauf  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
zeigt: 

C,H,0  +  PCI5  =  POCls  +  CsH^CU; 

das  Sauerstoffatom  wird  durch  zwei  Chloratome  vertreten,  ohne  dass 
gleichzeitig  Wasserstoff  austritt,  wie  es  bei  dem  Vorhandensein  einer 
Hydroxylgruppe  der  Fall  sein  müsste.  Das  Sauerstoffatom  muss  dem- 
nach mit  beiden  Valenzen  an  Kohlenstoff  haften;  dieser  Bedingung  ge- 
nügen nur  die  beiden  Formeln: 

CH3  ^"» 

Nun  liefert  der  Aldehyd  durch  weitere  Oxydation  die  Essigsäure  CHj-CO- OH; 
dieses  Verhalten  liefert  einen  bündigen  Beweis  zu  Gunsten  der  ersten 
Formel;  denn  aus  einer  Verbindung  der  zweiten  Formel,  welche  an 
jedes  Kohlenstoffatom  nur  zwei  Wasserstoffatome  gebunden  enthält,  wird 
schwerlich  durch  einen  Oxydationsprocess  die  an  einem  Kohlenstoffatom 
drei  Wasserstoffatome  enthaltende  Essigsäure  entstehen.  Die  erste  Formel 
dagegen  erläutert  in  vollkommener  Weise  die  Stellung  des  Aldehyds  als 
Zwischenprodukt  bei  der  Oxydation  des  Aethylalkohols  zu  Essigsäure: 

CHj.OH  CHO  CO- OH 

1  >-      I  ^      I 

CHa  CH,  CHs 

Wie  der  Acetaldehyd  zwischen  dem  Aethylalkohol  und  der  Essigsäure, 
so  steht  zwischen  dem  normalen  Propylalkohol  und  der  Propionsäure 
der  Propionaldehyd  CgHgO: 
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CH,(OH)  CHO  CO.  OH 

I  ^      I  -—>-      I 

Die  Aldehyde,   deren   Stmctur   durch   die  mit  einem  einwerthigen 

Kohlenwasserstoflfradical   verbundene   Gruppe    — (Y      charakterisirt  ist, 

können  nur  durch  Oxydation  jener  Alkohole  entstehen,  welche  die  Gruppe 
— CB[j(OH)  enthalten  (primäre  Alkohole).  Wenn  den  Alkoholen  mit 
der  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundenen  Gruppe  —  C(OH)H  — 
(secundäre  Altohole)  durch  einen  Oxydationsprocess  in  derselben 
Weise  zwei  Wasserstoffatome  entzogen  werden,  so  müssen  Verbindungen 
mit  der  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundenen  Gruppe  —  CO  —  ent- 
stehen. Es  sind  dies  die  Ke tone,  deren  einfachster  Repräsentant  —  das 
dem  Propionaldehyd  isomere  Aceton  CjHgO  —  durch  Oxydation  des 
Isopropylalkohols  entsteht: 

CHjv  CHgv 

>CH(OH)      >-  >C0 . 

Ihrer  Structur  gemäss  können  sie  durch  weitere  Oxydation  nicht  in 
einwerthige  Carbonsäuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  übergehen,  sondern 
zerfallen  in  solche  von  niedrigerer  Kohlenstoffzahl;  so  liefert  z.  B.  das 
Aceton  neben  Kohlensäure  Essigsäure: 

CHs-CO-CH.  +  40  =  CHa-COOH  +  CO,  -h  H,0. 


Zusammenhang  zwischen  physikalischen  Eigenschaften  und 

chemischer  Constitution. 

Die  Constitutionsableitungen ,  welche  in  dem  vorhergehenden  Ab- 
schnitt als  Beispiele  zur  Erläuterung  der  für  die  Erforschung  der  Structur 
zu  befolgenden  Methode  gegeben  wurden,  ruhen  auf  rein  chemischen 
Grundlagen.  Man  kann  sich  nun  die  Frage  vorlegen,  ob  nicht  auch  auf 
physikalischer  Basis  ein  Einblick  in  die  Structur  der  Molecüle  gewonnen 
werden  kann. 

Als  wir  uns  mit  dem  Problem  der  Moleculargewichtsbestimmung 
beschäftigten,  lernten  wir  in  dem  specifischen  Gewicht  der  Dämpfe  eine 
physikalische  Eigenschaft  kennen,  welche  direct  proportional  dem  Mole- 
culargewicht  ist;  diese  Constante  ist  also  nur  von  der  Anzahl  und  Art 
der  zu  einem  Molecül  zusammentretenden  Elementaratome,  nicht  von 
ihrer  Anordnung  abhängig  und  besitzt  für  isomere  Substanzen  gleichen 
Werth.  Giebt  es  nicht  andere  physikalische  Eigenschaften,  welche  auch 
von  der  Gruppirung  der  Atome  beeinflusst  werden,  und  für  welche  eine 
gesetzmässige  Abhängigkeit  von  der  Structur  sich  nachweisen  und  for- 
muliren   lässt,    so   dass   sie  zur  Beurtheilung  der  Structur  in  ähnlicher 


74     Ziisammenh'ang  ziviscken  physik,  Eigenschaften  und  chem,  Constitution, 


Weise  verwerthet  werden  können,  wie  die  Dampfdichte,  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung u.  s.  w.  zur  Erkenntniss  des  Moleculargewichts  ? 

Solche  von  der  Constitution  abhängigen  Eigenschaften  —  „constitu- 
tive*',  wie  sie  Ostwald  ^  im  Gegensatz  zu  den  „additiven"  Eigenschaften 
bezeichnet,  deren  Zahlen werth  in  einer  Verbindung  einfach  die  Summe 
der  den  einzelnen  Bestandtheilen  zukommenden  Zahlen werthe  darstellt 
und  von  der  Art  ihrer  Aneinanderlagerung  nicht  beeinflusst  wird,  — 
giebt  es  in  grosser  Zahl.  Zu  ihnen  gehört  z.  B.  das  specifische  Gewicht 
der  Flüssigkeiten,  das  Lichtbrechungsvermögen,  das  elektrische  Leitungs- 
vermögen, das  optische  Drehungsvermögen,  welches  die  Flüssigkeiten 
im  magnetischen  Felde  erlangen.  Man  hat  für  eine  grosse  Anzahl  von 
Substanzen  bekannter  Constitution  diese  und  andere  Eigenschaften  sorg- 
fältig bestimmt  und  die  an  verschiedenen  Substanzen  beobachteten  Eigen- 
schaften mit  einander  verglichen  in  der  Hoffnung,  regelmässige  Differenzen 
aufzufinden,  welche  bestimmten  Aenderungen  in  der  Structur  entsprechen. 
Diese  Forschungsrichtung  wurde  durch  H.  Kopp*  begründet,  welcher  1842 
die  Molecularvolumina  von  Flüssigkeiten  nach  diesem  Gesichtspunkte  zu 
untersuchen  begann.  Aus  den  beobachteten  Zahlen  haben  sich  derartige 
Regelmässigkeiten  in  gewissem  umfang  ergeben;  dieselben  sollen  am 
Schluss  des  Werkes  in  einem  besonderen  Kapitel  näher  besprochen  werden. 
Auch  hat  man  schon  die  erkannten  Kegelmässigkeiten  für  Constitutions- 
betrachtungen  zu  verwerthen  gesucht,  indem  man  bei  Substanzen,  deren 
chemische  Untersuchung  die  ihnen  zukommende  Structur  noch  zweifelhaft 
Hess,  auf  Grund  der  physikalischen  Eigenschaften  eine  Auswahl  zwischen 
den  möglichen  Formeln  traf.  Die  in  dieser  Weise  gezogenen  Schlüsse 
konnten  in  einigen  Fällen  später  durch  die  weitere  chemische  Unter- 
suchung bestätigt  werden.  Solche  Erfolge  berechtigen  zu  der  Erwartung, 
dass  der  Erörterung  von  Structurfragen  einst  in  dem  Studium  der  physi- 
kalischen Eigenschaften  ein  wichtiges  Hülfsmittel  erwachsen  wird.  Zur 
Zeit  sind  indessen  jene  gesetzmässigen  Beziehungen  zwischen  physika- 
lischen Eigenschaften  und  chemischer  Constitution  noch  nicht  klar  genug 
erkannt,  um  eine  allgemeinere  Bedeutung  für  die  Ableitung  der  Structur 
beanspruchen  zu  können. 

Neueste  Entwicklung  der  Atomverkettungstheorie;  räumliche 
Configuration  der  Molecüle  (stereochemische  Theorien). 

Die  Erörterung  der  Atomanordnung  innerhalb  der  Molecüle  war 
durch  das  Bestreben  hervorgerufen,  die  zahlreich  beobachteten  Isomerie- 
fälle  zu  erklären.  Wenn  die  im  Vorstehenden  entwickelte  Atomver- 
kettungstheorie dieser  Anforderung  sich  in  jedem  einzelnen  Falle  ge- 
wachsen  erweist,    so   ist   ihre  Aufgabe  als  erfüllt  zu  betrachten.     Für 


»  Abhdlgn.  d.  säche.  Gesellach.  d.  Wias.  XV,  238.  «  Ann.  46,  212. 
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jede  der  einzelnen  beobachteten  Verbindungen  muss  es  mit  ihrer  Hilfe 
gelingen^  eine  Constitutionsformel  abzuleiten,  welche  alle  ihre  Entstehungs- 
weisen und  Umsetzungen  begreifen  lässt  und  ihr  besonderes  von  allen 
übrigen  Verbindungen  abweichendes  Verhalten  erklärt.  Dies  ist  die  erste 
Forderung,  welche  wir  bei  einer  Prüfung  unserer  Theorie  aufstellen 
müssen.^  Wir  erwarten  von  einer  Theorie  noch  mehr;  wir  wollen  ihr 
Anregung  zu  neuen  Versuchen  entnehmen.  In  wie  hohem  Grade  die 
Atomverkettungstheorie  dieser  Erwartung  entsprochen  hat,  ist  bereits 
früher  (S.  56 — 57)  ausgeführt  worden. 

Als  ein  Widerspruch  gegen  die  Theorie  ist  es  nicht  aufzufassen, 
wenn  sich  nicht  alle  Combinationen,  die  wir  als  möglich  aus  derselben 
ableiten  können,  als  wirklich  bestehend  erweisen  lassen.  Wir  dürfen 
nicht  erwarten,  dass  es  gelingen  wird,  jede  beliebige  Verbindung  dar- 
zustellen, welche  einer  gewissen  uns  möglich  erscheinenden  Atomänord- 
nung  entspricht;  dass  alle  Umsetzungen«  die  von  der  Theorie  angedeutet 
werden,  wirklich  ausfuhrbar  sind.  Denn  es  wird  Ursachen,  deren  Natur 
uns  vorläufig  noch  unbekannt  ist,  geben,  welche  die  E^^istenz  bestimmter 
Atomlagerungen  überhaupt  unmöglich  machen.  \  Oder  das  Bestehen  ge- 
wisser Verbindungsformen,  das  Eintreten  gewisser  Umsetzungen  kann 
an  Bedingungen  geknüpft  sein,  deren  Realisirung  zur  Zeit  noch  nicht 
in  unserer  Macht  steht. 

Wenn  also  die  Mannigfaltigkeit  der  Beobachtungen  hinter  der 
Mannigfaltigkeit  der  theoretischen  Möglichkeiten  zurückbleibt,  so  brauchen 
wir  deshalb  nicht  an  der  Zuverlässigkeit  des  Fundaments,  auf  welchem 
wir  unsere  theoretischen  Betrachtungen  aufbauen,  zu  zweifeln.  Wenn 
aber  die  Erfahrung  mehr  Combinationen  kennen  lehrt,  als  die  Theorie 
erwarten  lässt,  wenn  in  einzelnen  Fällen  die  Anzahl  der  beobachteten 
Isomeriefalle  die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen  tibersteigt,  wenn  Ver- 
bindungen angefunden  werden,  denen  wir  auf  Grund  ihres  Verhaltens 
dieselbe  Structurformel  zuertheilen  müssen,  und  die  doch  von  einander 
verschieden  sind,  —  dann  erweist  sich  die  Theorie  als  unzulänglich  zur 
Lösung  der  ihr  gestellten  Aufgabe. 

Die  Existenz  solcher  Beobachtungen  kann  heute  nicht  mehr  in  Ab- 
rede gestellt  werden;  man  constatirte  „abnorme"  Isomeriefalle  zunächst 
nur  in  geringer  Zahl;  man  ging  ihrer  Erklärung  theils  aus  dem  Wege, 
theils  bemühte  man  sich  doch,  sie  auf  Structurverschiedenheit  zurückzu- 
führen, ohne  hierbei  vor  oft  sehr  gezwungenen  und  bedenklichen  Inter- 
pretationen der  Thatsachen  zurückzuschrecken.  Die  Beobachtungen, 
deren  Erklärung  in  dieser  Weise  Schwierigkeiten  verursachte,  häuften 
sich  immer  mehr  und  sie  veranlassten  endlich  eine  Erweiterung  der 
Theorie:  den  üebergang  zur  Discussion  der  räumlichen  Anordnung 
der  Atome  innerhalb  der  Molecüle. 

Die  Atomverkettungstheorie  hatte  sich  ja  anfangs  mit  vollem  Recht 
in  der  Erörterung  der  Atomlagerung  eine  gewisse   Beschränkung   auf- 
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erlegt;  sie  suchte  zunächst  nichts  anderes  zu  ermitteln  als  die  Reihen- 
folge, nach  der  die  einzelnen  Atome  mit  einander  verkettet  sind,  d.  h. 
zu  entscheiden,  zu  welchen  anderen  Atomen  jedes  einzelne  Atom  in  be- 
sonders naher  Beziehung  steht.  Wenn  z.  B.  die  Isomerie  des  Aethylen- 
chlorids  und  Aethylidenchlorids  durch  die  Structurformeln: 

und        H^ (X^I 

ausgedrückt  wird,  so  spricht  sich  in  diesen  Formelbildern  nur  folgender 
Gedanke  aus :  Beide  Verbindungen  enthalten  zwei  Eohlenstoffatome  mit  je 
einer  Valenz  an  einander  gebunden,  die  hiemach  frei  bleibenden  Va- 
lenzen werden  durch  vier  WasserstoflFatome  und  zwei  Ghloratome  gesättigt, 
und  zwar  in  der  einen  Verbindung  derart,  dass  an  jedes  Kohlenstoffatom 
sich  zwei  Wasserstoffatome  und  ein  Chloratom  anlagern,  in  der  anderen 
Verbindung  derart,  dass  beide  Chloratome  mit  einem  und  demselben 
Eohlenstoffatom  verbunden  sind.  Wir  können  die  Formeln  in  sehr  ver- 
schiedenartiger Weise  schreiben,  indem  wir  in  der  Ebene  des  Papiers 
den  einzelnen  Atomen  andere  Orte  zuweisen;  auch  die  Formeln: 

H       H  H       H  H       Gl 

II                            II                           11 
H-C C-H  H-C C-Cl  H-C C-H 

I  I  I 


Gl       Gl  Gl       H  Gl       H 

würden  z.  B.  die  Structur  der  ersten  Verbindung  wiedergeben;  sie  sind 
alle  gleichbedeutend,  ihre  Verschiedenheit  ist  nur  eine  scheinbare,  in 
der  Schreibweise  begründete,  denn  über  die  Lagerung  der  Atome  im 
Eaume  sollten  die  Structurformeln  keine  Auskunft  geben. 

Dennoch  ist  es  sehr  wohl  denkbar,  dass  die  Atome  bei  gleicher 
Verkettungsweise  sich  zu  verschiedenartigen  räumlichen  Gebilden  zu- 
sammenlagem  können;  und  aus  dieser  Möglichkeit  eröffnet  sich  die  Per- 
spective auf  eine  grössere  Zahl  von  Isomeren,  als  sie  sich  vom  Stand- 
punkt der  älteren  Structurlehre  ergiebt.  Wenn  nun  die  Erfahrung  zeigt, 
dass  sich  nicht  alle  beobachteten  IsomeriefäUe  durch  eine  Verschiedenheit 
in  der  Verkettungsweise  der  Atome  erklären  lassen,  so  liegt  es  nahe, 
jene  „abnormen"  IsomeriefäUe  als  durch  verschiedenartige  räumliche 
Atomanordnung  bedingt  anzusehen  und  nach  neuen  theoretischen  Voraus- 
setzungen zu  suchen,  welche  die  räumliche  „Configuration"  der  Molecüle 
erfolgreich  zu  discutiren  gestatten.  Solche  Voraussetzungen  sind  von 
VAN  't  Hopf  ^.1874  formulirt  worden,  und  ihre  Folgerungen  von  demselben 


*  J.  H.  VAH  't  Hoff,  La  chimie  dans  Tespaoe.  (Kotterdam  1875.)  Deutsche  Be- 
arbeitung von  F.  Hebmann.  (Braunachweig  1877.)  —  Man  hat  bis  vor  Kurzem  auch 
Lb  Bel  auf  Grund  seiner  1874  erschienenen  Abhandlung  (Bull.  22,  887)  stets  als 
Urheber  der  auf  S.  80  entwickelten  Vorstellung  über  die  Natur  des  KohlenstoffiEitoms 
cltirt;  Le  Bel  erklärt  indess  neuerdings  (Bull.  [3]  8,  788)  diese  Auslegung  seiner 
früheren  Auseinandersetzungen  für  unrichtig. 
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im  Hinblick  auf  die  beobachteten  Isomeriefälle  entwickelt  worden;  eine 
umfassendere  Anwendung  erhielten  sie  1887  durch  J.  Wislicenus.  ^  Die 
Entwickelung  dieser  ^^stereochemischen'^  Lehre  gehört  demnach  der  neuesten 
Zeit  an;  lässt  sich  ihre  Tragweite  auch  noch  nicht  übersehen,  so  hat 
sie  doch  schon  Erfolge  gezeitigt,  welche  ihr  eine  dauernde  Stellung 
sichern.  Ihre  Geschichte  und  ihre  Grundzüge  sollen  in  dem  Schluss 
dieses  Kapitels  geschildert  werden*. 

Den  Anlass  zu  dieser  neuesten  Entwicklung  der  Structurlehre  gab 
die  Beobachtung,  dass  eine  grössere  Zahl  von  organischen  Verbindungen 
in  yerschiedenen  Modificationen  aufzutreten  vermag,  die  sich  durch  ihr 
Verhalten  gegen  den  polarisirten  Lichtstrahl  unterscheiden^.  Die  Weiu- 
saure  z.  B.  wurde  in  zwei  Formen  erhalten,  von  denen  die  eine  die 
Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ablenkt,  während 
die  andere  sie  um  ebenso  viel  nach  links  dreht;  mehr  oder  weniger 
analoge  Beobachtungen  wurden  an  der  Aepfelsäure,  Milchsäure  und 
vielen  anderen  Substanzen  gemacht.  In  chemischer  Beziehung  zeigen  die 
rechtsdrehende  und  linksdrehende  Modification  keine  Verschiedenheit  von 
einander;  sie  müssen  gleiche  Structur  besitzen,  denn  in  allen  Reactionen 
verhalten  sie  sich  gleich  bis  auf  den  Punkt,  dass  in  solchen  Processen, 
welche  zu  optisch  „activen"  Umwandlungsprodukten  führen,  wieder  aus 
den  beiden  Modificationen  Beactionsptodukte  von  entgegengesetztem 
Drehungsvermögen  entstehen.  Ausser  in  dem  optischen  Verhalten  wurde 
ein  Unterschied  nur  in  manchen  Fällen  in  den  Löslichkeitsverhältnissen 
und  dem  Krystallwassergehalt  der  Salze  beobachtet. 
>  Es  muss  zunächst  befremdlich  erscheinen,  dass  die  Beobachtung 
des  Auftretens  von  optisch  verschiedenen  Modificationen  an  organischen 
Verbindungen  die  Discussion  der  räumlichen  Atomlagerungsverhältnisse 
herbeigeführt  hat.  Denn  auch  in  der  anorganischen  Chemie  sind  ja 
ähnliche  Elrscheinungen  häufig  beobachtet,  ohne  dass  sie  so  weitgehende 
Speculationen  veranlasst  haben;  wir  kennen  rechtsdrehenden  Quarz  und 
linksdrehenden  Quarz;  Natriumchlorat,  Natriumperjodat  imd  andere  Salze 
existiren  in  rechtsdrehenden  und  linksdrehenden  Modificationen.  Allein 
zwischen  der  optischen  Activität  dieser  anorganischen  Verbindungen  und 
jener  der  erwähnten  organischen  Substanzen  besteht  ein  grosser  Unter- 
schied; die  Activität  der  ersteren  ist  an  den  festen  Zustand  gebunden, 
die  Activität  der  letzteren  zeigt  sich  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zu- 
stand. Wird  ein  Krystall  von  rechtsdrehendem  oder  linksdrehendem 
Natriumchlorat   in  Wasser  gelöst,    so   resultirt  in  beiden  Fällen  genau 


>  Abhdign.  d.  sächs.  Geselkch.  d.  Wies.  XXIV. 

*  Ausführliche  Darstellung  e.  in  Aüwers,  Die  Entwickelung  der  Stereochemie 
(Habilitationsschrift;  Heidelberg,  1890);  vgl.  femer  V.  Meter,  Ergebnisse  und  Ziele 
der  stereoehemischen  Forschung,  Ber.  28,  567. 

*  Die  hierher  gehörigen  Erscheinungen  sind  zusammenfassend  behandelt  in 
Lahdolt,  Das  opt.  Drehungsvermögen  organ.  Substanzen.    (Braunschweig  1879.) 
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dieselbe  Lösung,  welche  kein  Drehungsvermögen  mehr  besitzt.  Es  geht 
daraus  hervor,  dass  in  diesem  Falle  das  Drehungsvermögen  nicht  eine 
Eigenschaft  der  einzelnen  Molecüle  ist,  sondern  erst  durch  eine  bestimmte 
Art  der  Zusammenlagerung  mehrerer  Molecüle  im  festen  Aggregatzustand 
bedingt  wird.  Wenn  bei  dem  Uebergang  in  den  flüssigen  Aggregatzu- 
stand jene  eigenthümlichen  Molecularaggregate  in  die  einzelnen  Molecüle 
zerfallen,  so  verschwindet  das  Drehungsvermögen.  Es  liegt  daher  keine 
Veranlassung  vor,  im  rechtsdrehenden  Natriumchlorat  andere  Einzel- 
molecüle  anzunehmen  als  im  linksdrehenden. 

•Wird  dagegen  Rechtsweinsäure  in  Wasser  gelöst,  so  entsteht  auch 
eine  rechtsdrehende  Lösung;  wird  Linksweinsäure  aufgelöst,  so  resultirt 
eine  Lösung,  welche  bei  gleicher  Concentration  die  Schwingungsebene 
des  polarisirten  Lichtes  um  ebenso  viel  nach  links  dreht.  In  diesem 
Falle  —  und  ebenso  bei  einer  grossen  Zahl  anderer  Kohlenstoffverbin- 
dungen —  bleibt  die  optische  Activität  auch  nach  dem  Uebergang  in 
den  flüssigen  Zustand  bestehen^.  Wollte  man  auch  hier  das  entgegen- 
gesetzte Drehungsvermögen  durch  die  Existenz  verschiedenartiger  Mole- 
cularaggregate erklären,  welche  aus  gleichartigen  Einzelmolecülen  be- 
stehen, so  wäre  man  zu  der  ausserordentlich  unwahrscheinlichen  An- 
nahme genöthigt,  dass  jene'  Complexe  von  mehreren  Molecülen  auch  in 
der  Lösung  unverändert  bestehen  bleiben.  Bei  solchen  Substanzen, 
welche  unzersetzt  verdampft  werden  können,  lässt  sich  diese  Vermuthung 
prüfen;  wäre  sie  richtig,  so  müsste  durch  den  Uebergang  in  den  Dampf- 
zustand, der  doch  zweifellos  die  Zerlegung  in  Einzelmolecüle  herbeiführt, 
die  optische  Activität  aufgehoben  werden.  Die  Weinsäure  lässt  diese 
Prüfung  freilich  nicht  zu,  da  sie  sich  beim  Erhitzen  zersetzt;  aber  der 
Versuch  ist  bei  einigen  Terpenen  und  dem  Campher  von  Biot  und 
Gebnez  ausgeführt  und  hat  ergeben,  dass  diese  Substanzen  auch  noch 
im  dampfförmigen  Zustand  ihr  Drehungsvermögen  in  voller  Intensität 
behalten.  In  diesen  Fällen  also  ist  die  optische  Activität  eine 
Eigenschaft  des  chemischen  Molecüls;  die  Molecüle  der  rechts- 
drehenden Modification  müssen  anders  beschaffen  sein  als 
diejenigen  der  linksdrehenden  Modification. 

Für  die  krystallisirten  mit  optischem  Drehungsvermögen  begabten 
Substanzen  ist  bekanntlich  ein  Zusammenhang  zwischen  ihrer  Krystall- 
gestalt   und   ihrem   Verhalten   gegen   das   polarisirte   Licht   festgestellt. 

^  Ob  die  in  Lösung  activen  organischen  Verbindungen  im  krystallisirten 
Zustand  überliaupt  ihre  Activität  besitzen,  ist  nicht  bestimmt  festgestellt.  Man  be- 
obachtet bei  geschliffenen  Platten  von  Rohrzucker,  Weinsäure  etc.  keine  Circular- 
Polarisation;  es  liegt  dies  indessen  daran,  dass  diese  Krystalle  optisch  zweiaxig  sind, 
und  daher  die  circulare  Doppelbrechung  von  der  viel  stärkeren  gewöhnlichen  Doppel- 
brechung verdeckt  wird.  Gegossene  Platten  zeigen  die  Erscheinung  der  Circularpola- 
risation;  im  amorphen  festen  Zustand  sind  demnach  die  in  Rede  stehenden  Sub- 
stanzen optisch  activ  (vgl.  Landolt,  a.  a.  0.,  S.  14—15). 
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Diese  Substanzen  krystallisiren  in  Formen,  welche  keine  Symmetrie- 
Ebene  besitzen.  Die  Krystalle  mit  entgegengesetztem  Drehungsvermögen 
sind  zwar  von  denselben  Flächen  umgrenzt,  aber  diese  Flächen  ordnen 
sich  in  verschiedener  Weise  an  einander;  der  rechtsdrehende  Krystall 
ist  nicht  das  Ebenbild  des  linksdrehenden,  sondern  sein  Spiegelbild ; 
durch  keine  Drehung  kann  er  in  eine  solche  Stellung  gebracht  werden, 
dass  seine  Flächen  sich  mit  denen  des  linksdrehenden  Krystalls  decken ; 
die  beiden  Krystalle  sind  einander  „enantiomorph'^  Der'  Gedanke, 
dass  bei  jenen  Verbindungen,  deren  Drehungsvermögen  nicht  an  den 
festen  Zustand  gebunden  ist,  eine  analoge  Eigenthümlichkeit  in  der  räum- 
lichen Anordnung  ihrer  Molecüle  bestände,  dass  die  Molectile  der  einen 
Modification  enantiomorph  seien  denen  der  auderen^  ist  zuerst  von 
Pasteüb^  ausgesprochen  worden.  Unabhängig  von  einander  zeigten 
Le  Bbl^  und  VAN  T'Horp'  1874,  dass  in  der  That  die  moleculare 
Structur  aller  jener  organischen  Verbindungen  eine  gewisse  Eigenthüm- 
lichkeit aufweist,  welche  einen  unsymmetrischen  Bau  des  Molecüls  und 
das  Auftreten  zweier  enantiomorpher  Formen  unter  bestimmten  einfachen 
Voraussetzungen  über  die  räumliche  Orientirun^  der  vier 
Kohlenstoffvalenzen  nothwendigerweise  zur  Folge  habeii  muss. 

Wenn  man  eine  Vorstellung  zu  gewinnen  sucht,  in  welcher  Art  die 
vier  Valenzen  von  einem  Kohlenstoffatom  ausgehen  können,  so  könnte 
man  zunächst  die  Annahme  in  Betracht  ziehen,  dass  ihre  Richtungen 
alle  in  einer  und  derselben  Ebene  liegen.  Die  gleichförmigste  Ver- 
theilung  würde  in  diesem  Falle  durch  das  Schema: 


C 


ausgedrückt  werden,  nach  welchem  die  Richtungen  der  vier  Valenzen 
vier  rechte  Winkel  einschliessen.  Allein  diese  Annahme  ftihrt  zu  Folge- 
mngen,  welche  durch  die  Erfahrung  nicht  bestätigt  werden;  es  müsste 
schon  jedes  Disubstitutionsprodukt  des  Methans  CH^X^  in  zwei  isomeren 
Modificationen  auftreten  können: 

H  H 

I  I 

X-C-X  und  H-C— X , 


H  X 


eine  derartige  Isomerie  ist  indessen  niemals  beobachtet  worden.  Bei 
jeder  anderen  weniger  gleichförmigen  Vertheilung  der  Valenzen  in  einer 
Ebene  würden  sich  bereits  flir  Monosubstitutionsprodukte  des  Methans 
(CH3X)  Isomerie -Möglichkeiten  ergeben.     Da  indess  Mono-  und  Disub- 


1  Le^oiia  de  chimie,  p.  25  (Paris  1860).  »  Bull.  22/337.  «  a.  a.  0. 
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stitutionsprodukte  des  Methans  stets  uur  in  einer  einzigen  Modification 
erhalten  sind,  so  ist  die  Annahme  der  vier  KohlenstoflFvalenzen  in  einer 
und  derselben  Ebene  überhaupt  zu  verwerfen. 

Wenn  man  demnach  genöthigt  ist  zuzugeben,  dass  die  vier  Kohlen- 
stofiFvalenzen  nicht  in  einer  Ebene  liegen,  so  bleibt  nun  als  einfachste 
Vorstellung  die  Annahme  übrig,  dass  sie  in  dem  das  Kohlenstoffatom 
umgebenden  Räume  vollkommen  gleichartig  vertheilt  sind,  derart  dass 
die  Richtung  jeder  einzelnen  Valenz  mit  der  Richtung  jeder  anderen 
den  gleichen  Winkel  bildet.  Diese  Vorstellung  kann  dadurch  versinn- 
licht  werden,  dass  das  Kohlenstoffatom  im  Mittelpunkt  eines  regulären 
Tetraeders  befindlich,  seine  Valenzen  nach  den  Ecken  desselben  gerichtet 
gedacht  werden: 


Welche  Isomerie-Möglichkeiten  ergeben  sich  nun  aus  dieser  An- 
nahme, wenn  in  einer  Verbindung  Ca^  successive  die  Gruppen  a  durch 
andersartige  ersetzt  werden?  Denken  wir  uns  zunächst  eine  Gruppe  h 
eintreten,  so  ist  es  selbstverständlich  gleichgültig,  an  welcher  Tetraeder- 
Ecke  die  Substitution  stattfindet;  auch  wenn  in  die  Verbindung  Ga^  h 
noch  eine  dritte  Gruppe  c  an  Stelle  von  a  eingeführt  wird,  ist  nur  eine 
Configuration  denkbar,  da  alle  drei  Gruppen  a  zur  Gruppe  h  genau  die- 
selbe Stellung  besitzen.  Mono-  und  Disubstitutionsprodukte  des  Methans 
können  demnach,  der  Erfahrung  entsprechend,  nur  in  einer  Modification 
auftreten.     Wenn  aber  jetzt  in  die  Verbindung  Ca^  h  c: 


an  Stelle  von  einer  Gruppe  a  die  von  a,  b  und  c  verschiedene  Gruppe  d 
eintritt,  so  entstehen  zwei  verschiedene  Configurationen,  je  nachdem  die 
in  der  Figur  rechts  stehende  oder  die  linksstehende  Gruppe  a  sub- 
stituirt  wird: 
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Denn  denken  wir  ims  in  der  Bindestelle  von  a  stehend,  so  müssen  wir, 
um  von  b  über  c  nach  d  zu  gelangen,  auf  der  Peripherie  des  durch  die 
drei  entsprechenden  Bindestellen  gelegten  Kreises  einmal  in  der  Eichtung 
des  Uhrzeigers,  das  andere  Mal  in  entgegengesetzter  Richtung  vorschreiten. 
Die  beiden  Systeme  sind  nicht  mit  einander  identisch,  sie  können  durch 
keine  Drehung  zur  Deckung  gebracht  werden;  sie  besitzen  keine  Sym- 
metrie-Ebene und  verhalten  sich  zu  einander  wie  Gegenstand  und  Spiegel- 
bild, wie  zwei  enantiomorphe  Krystalle. 

Nach  jener  Annahme  über  die  räumliche  Vertheilung  der  Kohlen- 
stofiFvalenzen  erscheint  demnach  das  Auftreten  von  zwei  verschiedenen 
einander  enantiomorphen  Configurationen  bei  allen  Verbindungen  mög- 
lich, welche  ein  Kohlenstoffatom  enthalten,  das  durch  seine  vier  Valenzen 
an  vier  von  einander  verschiedene  Atome  bezw.  Radicale  gebunden  ist. 
Nun  weisen  in  der  That  die  Moleeüle  aller  jener  in  flüssigem  Zustand 
optisch  activen  Verbindungen  solche  „asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome*' auf.     Die  Milchsäure  z.  B.  ist  nach  der  Formel: 

CH3.       .OH 

H/ ^CO,H ' 

die  Aepfelsäure  nach  der  Formel: 

COjHv         yOH 

CO,H-CH,/^H 

constituirt,  die  Weinsäure  enthält  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome: 

OH 

I 
H-C— CO,H 

I  u.  s.  w. 

H--C-COjH 


OH 

Die  optische  Activität  dieser  Verbindungen  und  ihre  Fähigkeit,  in 
zwei  entgegengesetzt  optisch  activen  Formen  aufzutreten,  wird  demzufolge 
nach  der  Theorie  von  Le  Bel  und  van  't  Hoff  eben  auf  die  un- 
symmetrische Gestalt  ihi'er  Moleeüle  und  die  Möglichkeit  der  Bildung 
solcher  enantiomorpher  Configurationen  zurückgeführt.  Diese  Möglich- 
keit besteht  nur  bei  Verbindungen,  deren  Molecül  mindestens  ein  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  enthält,  und  wirklich  ist  optische  Activität 
im  flüssigen  Zustande  nur  bei  solchen  Verbindungen  beobachtet  worden. 
Das  optische  Drehungsvermögen  muss  demzufolge  erhalten  bleiben  bei 
Reactionen,  welche  die  Asymmetrie  des  Kohlenstoffs  nicht  aufheben. 
Wenn  vrir  z.  B.  im  optisch  activen  Amylalkohol: 

CHgv  yH. 

C,H/     \CH,(OH) 

Y.  Meykr  a.  JACOBS021,  org.  Cfaem.  I.  6 
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die  Hydroxylgruppe  durch  Jod,  Cyan,  Carboxyl  oder  Amid  ersetzen: 

CH8X  yH.  CHgv  yli  CH3>.  yH  CHgv  yH. 

C.H^/'^M^HjJ;   CA/\CH,.CN;   CÄ/NJHaCOjH;    C.Hg/      ^CH,  •  NH„ 

SO  bleibt  die  Asymmetrie  des  Kohlenstoflfatoms  bestehen,  und  diese  Um- 
wandlungsprodukte des  optisch  activen  Ausgangsprodukts  werden  daher 
ebenfalls  optisch  activ  sein.  Wird  aber  die  Hydroxylgruppe  durch 
Wasserstoff  ersetzt: 

CHg-v       /H 
C.H5/XJH8  ' 

so  wird  durch  diese  Substitution  eine  der  vier  verschiedenen  an  das 
asymmetrische  Kohlenstoffatom  gelagerten  Gruppen  einer  anderen  gleich 
gemacht;  die  Asymmetrie  ist  aufgehoben,  und  damit  muss  auch  die 
optische  Activität  verschwinden.  Diese  Folgerungen  der  Theorie  —  so- 
wie eine  grosse  Zahl  anderer  —  sind  durch  das  Experiment  durchaus 
bestätigt^. 

In  dem  speciellen  Theil  wird  sich  noch  oft  Gelegenheit  bieten,  auf 
die  Erscheinung  der  optischen  Activität  und  ihren  Zusammenhang  mit 
dem  Vorkommen  asymmetrischer  KohlenstofFatome  zurückzukommen;  es 
sollen  dann  auch  die  Complicationen  besprochen  werden,  welche  das 
Vorhandensein  von  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  in  einem 
Molectil  bedingt.  Hier  sei  nur  noch  darauf  hingewiesen,  dass  alle  Ver- 
bindungen, welche  in  optisch  activen  Modificationen  vorkommen,  stets 
auch  in  einer  optisch  inactiven  Form  auftreten.  Das  Molecül  dieser 
inactiven  Modification  entsteht  durch  den  Zusammentritt  von  einem 
rechtsdrehenden  und  einem  linksdrehenden  Molecül;  sie  kann  einerseits 
durch  geeignete  Mittel  in  die  entgegengesetzt  activen  Formen  zerlegt, 
andererseits  aus  den  letzteren  zusammengesetzt  werden.  Die  Verbin- 
dungen mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  erhält  man  direct  in 
activer  Form  nur  dann,  wenn  man  sie  aus  Naturprodukten  oder  aus 
Gährungsprocessen  abscheidet  oder  sie  aus  anderen  optisch  activen  Ver- 
bindungen gewinnt.  Stellt  man  sie  synthetisch  aus  inactiven  Verbin- 
dungen her,  so  resultirt  stets  die  inactive  Modification,  welche  einer 
Zerlegung  bedarf,  um  die  optische  Activität  hervortreten  zu  lassen.  Es 
ist  dies  nach  der  im  Vorstehenden  entwickelten  Theorie  selbstverständ- 
lich; wenn  aus  einer  Verbindung  Ca^  b  c  durch  Substitution  die  Ver- 
bindung mit  asymmetrischem  Kohlenstoffatom  Ca  b  c  d  hervorgeht  (vgl. 
d.  Fig.  auf  S.  80),  so  ist  offenbar  die  Wahrscheinlichkeit  für  die  Ent- 
stehung der  beiden  enantiomorphen  Configurationen  genau  die  gleiche; 
es  werden  die  rechtsdrehenden  Molecüle  in  genau  ebenso  grosser  Menge 


^  Vgl.  die  2.  Auflage  der  citirten  Broschüre  van  't  Hoff's:   Dix  ann^es   dans 
riiistoire  d'une  tWorie.    (Rotterdam  1887.) 
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wie  die  linksdrehenden  gebildet  werden,  und  infolge  der  Vereinigung  je 
eines  rechtsdrehenden  mit  je  einem  linksdrehenden  Molecül  muss  die 
inactiye  Modification  hervorgehen. 

Der  Versuch,  zwischen  der  optischen  Activität  organischer  Verbin- 
dungen im  flüssigen  Zustand  und  ihrer  Constitution  einen  Zusammenhang 
zu  erkennen,  hatte  den  Anstoss  zur  Erörterung  der  räumlichen  Atom- 
lagerungsverhältnisse  innerhalb  der  Molecüle  gegeben.  Nachdem  dieser 
Versuch  so  erfolgreich  ausgefallen  war,  musste  es  verlockend  erscheinen, 
die  Consequenzen  der  neuen  Anschauung  über  die  räumliche  Vertheilung 
der  Kohlenstoffvalenzen  weiter  zu  entwickeln  und  zu  prüfen,  ob  sich  auf 
dieser  Grundlage  nicht,  wie  flir  das  Auftreten  von  optisch  verschiedenen 
Modificationen ,  auch  für  die  übrigen  abnormen  IsomeriefäUe  eine  Er- 
klärung finden  lässt. 

Werden  zwei  Kohlenstoffatome  durch  je  eine  Valenz  mit  einander 
verknüpft,  während  die  sechs  übrigen  Valenzen  zunächst  in  beliebiger 
anderer  Weise  gesättigt  angenommen  werden,  so  kann  das  so  entstehende 
System : 


unendlich  viele  Configurationen  annehmen.  Jede  Valenzrichtung  des 
oberen  Kohlenstoffatoms  kann  vertical  über  einer  Valenzrichtung  des 
unteren  Kohlenstoffatoms  liegen,  oder  um  einen  Winkel  von  beliebiger 
Grösse  dagegen  verschoben  sein.  Wollte  man  annehmen,  dass  die 
beiden  Kohlenstoffatome  in  jeder  dieser  Lagen  mit  einander  zusammen- 
treten und  in  der  einmal  angenommenen  Lage  beharren  können,  so  er- 
gäbe sich  die  Existenzmöglichkeit  von  unzähligen  Isomeren  der  Formel 

C  abc 

I  gleichgültig,  ob  a,  b  und  c  gleich  oder  verschieden  wären.    Schon 

C  abc 

das  Aethan  CHg — CH3  oder  der  Chlorkohlenstoff  CClg — CClg  müssten 
in  unzählig  vielen  Modificationen  auftreten.  Eine  solche  Isomerie  ist 
nicht  beobachtet  worden;  zudem  muss  nicht  nur  die  Möglichkeit,  sondern 
auf  Grund  der  heutigen  physikalischen  Anschauungen  sogar  die  Noth- 
wendigkeit  von  Bewegungen  der  Atome  innerhalb  des  Molecüls  zuge- 
geben werden.  Eine  der  einfachsten  denkbaren  Bewegungen  wäre  die 
Botation  der  Kohlenstoffatome  um  die  sie  vei^bindende  Axe;  wenn  man- 

6* 
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annimmt,  dass  beide  Atome  unabhängig  von  einander  in  gleichem  oder 
in  entgegengesetztem  Sinne  mit  gleicher  oder  verschiedener  Geschwindig- 
keit in  dieser  Weise  rotiren  können,  so  ist  ersichtlich,  dass  jede  ein- 
zelne jener  möglichen  Configurationen  in  jedem  Augenblick  in  jede 
beliebige  andere  übergehen  kann.  So  lange  nicht  besondere  Ursachen 
zur  Herbeiführung  einer  bestimmten  gegenseitigen  Lage  der  beiden  Kohlen- 
stoffatome vorhanden  sind,  ist  diese  Annahme  einer  freien  Rotation 
zweier  durch  einfache  Bindung  verketteter  Kohlenstoffatome 
um  die  sie  verbindende  Axe  möglich  und  in  manchen  Fällen  wahr- 
scheinlich; denn  das  Aneinanderhaften  der  Bindestellen  der  beiden 
Atome  und  die  Richtung  der  ihre  Bindung  bewirkenden  Valenzen  wird 
durch  dieselbe  in  keiner  Weise  beeinflusst. 

Eine  Yeranlassuiig  für  die  Herbeifiihmng  einer  bestimmten  gegenseitigen  Stel- 
lung der  beiden  Kohlenstoff-Sjsteme  wird  indess  vorliegen,  wenn  die  sechs  frei  blei- 
benden Valenzen  des  Kohlenstofiatompaares  durch  von  einander  verschiedene  Atome 
bezw.  Atomgruppen  gesättigt  werden.  Die  an  das  Kohlenstoffatompaar  herantretenden 
Complexe  werden  auf  einander  in  gewisser  Weise  einwirken;  die  chemische  Af- 
finitätswirkung eines  Atoms  wird  nicht  vollständig  durch  die  Bindung  an  ein 
Kohlenstoffatom  erschöpft  sein,  sondern  sich  noch  auf  andere,  wenn  auch  nicht 
direct  mit  ihm  verbundene,  Atome  desselben  Molecüls  erstrecken.  Es  wird 
daher  die  Rotation  der  Kohlenstoffatome  beeinflusst  werden  durch  das  Streben  der 
mit  den  grösseren  Af&nitäten  auf  einander  wirkenden  Atome,  sich  einander  möglichst 
zu  nähern.  Im  Aethylenchlorid  CHsCl— CHsCl  z.  B.  sind  die  beiden  Kohlenstoffeitome 
mit  Wasserstoff-  und  Chloratomen  verbunden.  Ein  Atom  Chlor  besitzt  eine  grössere 
Verwandtschaft  zu  einem  Atom  Wasserstoff,  als  ein  Atom  Wasserstoff  zu  einem  gleich- 
artigen und  ein  Atom  Chlor  zu  einem  gleichartigen.    Von  den  beiden  Hauptlagen: 


/ 


H 


1 


und 


wird  daher  die  zweite,  in  welcher  je  ein  Chloratom  und  ein  Wasserstoffatom  sich  in 
grösstmöglicher  Nähe  befinden,  eine  besonders  begünstigte  Configuration^  dar- 
stellen. 

Nach  WisucENTJs'  sind  solche  begünstigten  Configurationen  -nicht  als  absolut 
stabil  zu  denken;  unter  dem  Einfluss  von  Wärmestöasen  wird  das  System  ans  dieser 
Lage  bald  mehr  bald  weniger  verrückt  werden  und  dann  wieder  in  die  begünstigte 
Lage  zurückzukehren  suchen.  Könnte  man  daher  in  einem  bestimmten  Augenblick 
eine  grössere  Zahl  von  Molecülen  in  ihren  Lagen  fixiren,  so  würde  man  zwar  alle 


^  lieber  die  für  die  Beurtheilung  der  begünstigten  und  der  unbegünstigten  Con- 
figurationen in  Rücksicht  zu  ziehenden  Momente  vgl.  Baeyes,  Ann.  268,  188. 
'  a.  a.  0. 
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möglichen  Configurationen  vorfinden,  aber  die  durch  die  stärksten  anziehenden  Kräfte 
bedingte  L<age,  bezw.  wenig  davon  abweichende  Lagen  in  besonders  grosser  Zahl. 
Das  Yerhältniss  wird  sich  ändern  je  nach  der  Temperatur,  d.  h.  je  nach  der  Energie 
der  Wärmestdase,  welcher  die  Molecüle  unterworfen  sind.  Bei  höherer  Temperatur 
werden  die  unbegünstigten  Configurationen  häufiger  werden,  aber  auch  dann  werden 
noch  die  begünstigten  Configurationen  in  grösserer  Anzahl  vorhanden  sein. 

Im  Gegensatz  zu  dieser  Vorstellung  nehmen  gegenwärtig  mehrere  Forscher  eine 
dauernde  Fizirung  der  beiden  Kohlenstoff-Systeme  in  derjenigen  Configuration  an, 
weiche  den  richtenden  Kräften  am  meisten  entspricht^ 

Ganz    anders    aber  liegen   die   Verhältnisse   für   Eohlenstoffatome, 
welche  durch  doppelte  oder  dreifache  Bindung  mit  einander  verkettet  sind: 


Die  Rotationsfähigkeit  der  Kohlenstoffatome  gegen  einander, 
'welclie  bei  einfacher  Bindung  eine  fortdauernde  Veränderung  der  gegen- 
seitigen Stellung  oder  das  Aufsuchen  der  stabilsten  Configurationen  ennög- 
hcht,  ist  aufgehoben.  Wüi-de  das  eine  KohlenstofFatom  z.  B.  schneller 
rotiren  als  .das  mit  ihm  verbundene,  so  würden  die  Bindestellen  der  beiden 
Atome  abwechselnd  von  einander  losgerissen  werden  und  wieder  zur 
Deckung  kommen.  Nur  wenn  beide  KohlenstofFatome  in  derselben  Rich- 
tung und  mit  gleicher  Geschwindigkeit  um  die  gemeinschaftliche  Axe  ro- 
tiren, können  ihre  Bindestellen  dauernd  an  einander  haften  bleiben.  Die 
stereochemischen  Erwägungen  führen  also  zu  der  Annahme,  dass  im 
Gegensatz  zur  einfachen  Bindung  die  mehrfache  Bindung  zweier 
Kohlenstoffatome  ihre  freie  Rotation  um  die  gemeinschaftliche 
Axe  unmöglich  macht.  Diese  Annahme  erhält  nun  eine  erhöhte  Be- 
rechtigung dadurch,  dass  sich  aus  ihr  gewisse  Isomeriefälle  bei  Verbin- 
dungen mit  doppelter  Kohlenstoffbindung  als  möglich  entwickeln  lassen, 
für  deren  wirkliche  Existenz  eine  grosse  Reihe  von  Beobachtungen  spricht. 

In  dem  oben  für  die  doppelte  Kohlenstoffbindung  gegebenen  Schema 
sind  die  zur  Verknüpfung  der  beiden  Kohlenstoffatome  dienenden  Va- 
lenzen als  in  der  Ebene  des  Papiers  liegend  gedacht;  von  den  vier  frei 
bleibenden  Valenzen  befinden  sich  je  zwei  zu  den  beiden  Seiten  dieser 
Ebene.    Denken  wir  uns  die  Ebene,  welche  die  vier  Valenzrichtungen  der 


^  Vgl.  BKrHMANK,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  408.  —  Baeyeb,  Ann.  258,  180.  — 
AüWEBS  tu  V.  Meter,  Ber.  28,  2079. 
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Doppelbindung  enthält,  senkrecht  zur  Ebene  des  Papiers,  so  erhalten 
wir  das  Schema: 


zwei  Valenzen  befinden  sich  rechts,  die  beiden  anderen  links  von  dem 
doppelt  gebundenen  Eohlenstoffatompaar,  was  künftig  durch  das  ein- 
fachere Schema: 

C 


-X- 


ausgedrückt  werden  möge.  "Wenn  in  einer  Verbindung,  in  welcher  die 
freien  Valenzen  durch  vier  gleichartige  Radicale  a  gesättigt  sind,  eines  der- 
selben durch  ein  Radical  b  ersetzt  wird,  so  ist  der  Ort  der  Substitution 
zunächst  gleichgültig.     Auch  wenn  in  die  Verbindung 

a-C-b 

a— C— a 

ein  zweites  Badical  b  an  das  schon  mit  b  verbundene  Eohlenstoffatom 
tritt,  ist  nur  eine  Configuration: 

b-C-b 


a— C— a 

möglich.  Tritt  aber  das  zweite  Substituens  —  sei  es  nun  dem  ersten 
gleich  oder  ungleich  —  an  das  andere  Kohlenstoffatom,  so  ergeben 
sich  bei  gleicher  Verkettungs weise  je  zwei  räumlich  verschiedene  Combi- 
nationen  als  möglich: 

a  -  C— b  a— C-b 

und 


a-C-b 
a-C-b 


a— C— c 


b-( 


C- 


-a 


und 


a-C-b 

I 

I 
c— C— a 


Die  gleichartigen  Badicale  können  sich  entweder  auf  derselben  Seite  des 
Eohlenstoffatompaares  oder  auf  verschiedenen  Seiten  befinden;  im  ersten 
Fall  bezeichnet  man  die  Configuration  als  plansymmetrisch,  im  zweiten 
als  centrisch-  oder  axialsymmetrisch.  Zweckmässiger  unterscheidet  man 
Isomere  dieser  Art  durch  die  Vorsilben:  „eis"  (=  plansymmetrisch)  und 
„cis-trans"  (=  axialsymmetrisch) ^ 


<  Baeteb,  Ann.  246,  137. 
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Nun  ist  in  der  That  eine  erhebliche  Zahl  von  Isomeriefallen  an 
ungesättigten  Verbindungen  beobachtet  worden,  für  welche  auf  Grund 
der  Atomverkettungstheorie  eine  Deutung  kaum  gefunden  werden  konnte, 
während  ihr  Auftreten  bei  Mitberücksichtigung  der  räumlichen  Atom- 
lagerungsverhältnisse mit  den  oben  entwickelten  Folgerungen  durchaus 
im  Einklang  steht.  Das  Studium  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  z.  B. 
filhrte  dazuy  beiden  Säuren  die  Structurformel : 

CO,H-CHr-CH-~CO,H 

beizulegen;  ihre  Verschiedenheit  war  durch  Abweichungen  in  der  Structur 
gar  nicht  —  oder  doch  wenigstens  nur  mit  Hülfe  sehr  gewagter  An- 
nahmen —  zu  erklären;  sie  erscheint  selbstverständlich,  wenn  wir  in 
der  einen  Säure  die  plansymmetrische,  in  der  anderen  die  axialsymme- 
trische Form  erblicken: 

H— C-CO,H  H-C-CO,H 

H— C— CO,H '  CO,H-  C— H 

In  dei'selben  Weise  können  alle  übrigen  „abnormen"  Isomerieflllle ,  so- 
weit sie  ungesättigte  Verbindungen  betreffen,  erklärt  werden;  auch  kann 
man  in  den  meisten  Fällen  bereits  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit 
ableiten,  welche  Configuration  jeder  einzelnen  der  beobachteten  isomeren 
Verbindungen  entspricht. 

Aus  der  Discussion  der  räumlichen  Atomlagerungsverhältnisse  hat 
sich  uns  demnach  die  Möglichkeit  zweier  neuer  Gruppen  von  Isomerie- 
erscheinungen  bei  gleicher  Verkettungsweise  der  einzelnen  Atome  ergeben: 

1.  bedingt  durch  das  Vorhandensein  asymmetrischer  Eohlenstoff- 
atome. 

2.  bedingt  durch  das  Vorhandensein  doppelt  gebundener  Eohlen- 
stoffatompaare. 

Eis  muss  hervorgehoben  werden,  dass  diese  beiden  Arten  der  Isomerie 
von  durchaus  verschiedener  Ordnung  sind.  Bei  Isomeren  der  ersten  Art 
(vgl.  die  Figuren  auf  S.  80)  ist  die  Anordnung  der  an  das  asym- 
metrische Kohlenstoffatom  angelagerten  Gruppen  nur  in  dem  Grade  ver- 
schiedenartig, wie  sich  Gegenstand  und  Spiegelbild  unterscheiden;  in 
den  beiden  isomeren  Molecülen  herrscht  derselbe  chemische  Gleich- 
gewichtszustand, und  die  Isomerie  solcher  Verbindungen  äussert  sich 
demzufolge  nur  in  physikalischen  Eigenschaften,  während  in  chemischer 
Beziehung  sich  beide  Isomere  gleichartig  verhalten.  Anders  bei  den 
Isomeren  der  zweiten  Art  (vgl.  S.  86);  hier  ist  der  Unterschied  in  der 
Construction  der  isomeren  Molecüle  ein  viel  gröberer;  Atome,  welche 
in  einem  Falle  auf  derselben  Seite  des  Zweikohlenstoffsystems  sich  be- 
finden, sind  iin  anderen  Falle  auf  beide  Seiten  vertheilt;  wo  die  Isomerie 
auf  solche  Verhältnisse  zurückgeführt  wird,  sind  auch  im  chemischen  Ver- 
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halten  erhebliche  Abweichungen  zu  erwarten,  wie  sie  z.  B.  Fumarsäure 
und  Maleinsäure  wirklich  zeigen. 

In  neuerer  Zeit  sind  vielfach  stickstoffhaltige  organische  Ver- 
bindungen in  isomeren  Formen  erhalten  worden,  welchen  man  auf  Grund 
ihres  chemischen  Verhaltens  gleiche  Structurformeln  zu  ertheilen  ge- 
nöthigt  war.  Auch  auf  die  oben  aus  der  Stereochemie  des  Kohlenstoffs 
abgeleiteten  Ursachen  für  das  Zustandekommen  räumlich  isomerer  Ver- 
bindungen liessen  sich  diese  Erscheinungen  nicht  zurückführen.  Man 
hat  daher  den  weiteren  Schritt  gewagt,  die  stereochemischen  Erörte- 
rungen vom  Kohlenstoff  aus  auf  andere  Elemente  auszudehnen,  —  zu- 
nächst im  Anschluss  an  jene  unerwarteten  Isomerie-Erscheinungen  auf 
den  Stickstoff.  Hier  gentige  es,  auf  diese  Speculationen ^  hinzuweisen, 
auf  deren  Inhalt  gelegentlich  der  speciellen  Bespfrechung  jener  Isomerie- 
falle  (vgl.  Bd.  11,  aromatische  Oxime)  näher  zurückzukommen  sein  w^ird. 

Im  Vorstehenden  ist  die  Richtung,  in  welcher  die  Stereochemie  zur 
Erklärung  von  Isomeriefallen  gegenwärtig  Boden  gewinnt,  skizzirt.  Die 
Auffindung  und  Erklärung  von  neuen  Isomerie-Ei-scheinungen  ist  indessen 
nicht  das  einzige  Ergebniss  der  stereochemischen  Erwägungen.  Von 
grosser  Bedeutung  werden  die  letzteren  für  die  Erscheinung  der  ,,Ring- 
schliessung".  Das  Zustandekommen  und  die  Beständigkeit  ring- 
förmiger Atomcomplexe  hängt,  wie  die  Thatsachen  zeigen,  von  der  Zahl 
und  Art  der  für  die  Bildung  des  geschlossenen  Kernes  verfügbaren  Atome 
ab.  Baeyer  2  hat  zuerst  zur  Erklärung  dieses  Zusammenhangs  die  räum- 
lichen Atomverhältnisse  herangezogen.  Die  Verfolgung  der  stereochemischen 
Theorien  lässt  es  begreifen,  w^arum  gewisse  ringförmige  Complexe  sich 
leicht,  warum  andere  sich  schwerer  bilden.  Eine  nähere  Ausfuhrung 
dieser  Folgerungen  muss  den  Stellen  des  speciellen  Theiles  vorbehalten 
bleiben,  an  welchen  die  bezüglichen  Thatsachen  zur  Besprechung  ge- 
langen. 


*  VAN  't  Hoff,  Ansichten  über  d.  org.  Cham.  I,  79.  Wibloeeodt,  J.  pr.  [2J  87, 
450;  41,  291,  526.  Bürsu  u.  Mabsh,  Joum.  Soc.  66,  656.  Hantzsch  u.  Wernes,  Ber. 
28,  11,  1243.  Hantzsch,  Ber.  28,  2322.  Behbend,  Ber.  28,  454,  1776.  Bischoff. 
Ber.  28,  1967.     Auwers  u.  V.  Meter,  Ber.  28,  2403. 
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Drittes  Kapitel. 


Die  Principieny  welche  für  die  Systematik  der  organisclien 

Verbindungen  in  Betracht  kommen. 

(Offene  und  geschlossene  Ketten.  —  Homologie.  —  Classificirung  nach  der  Werthig- 

keit  und  nach  dem  Sättigungsgrade.) 


Es  ist  schon  mehrfach  darauf  hingewiesen,  dass  die  Anzahl  der 
KohlenstoflFverbindungen  unvergleichlich  grösser  ist,  als  die  Zahl  der 
Verbindungen  irgend  eines  anderen  Elements.  Dieser  Umstand  findet 
seine  Erklärung  einerseits  in  der  hohen  Werthigkeit  des  Kohlenstoffs, 
welche  es  bedingt,  dass  schon  jedes  einzelne  KohlenstofFatom  in  sehr 
verschiedenartiger  Weise  mit  anderen  Atomen  zusammentreten  kann, 
andererseits  in  der  Neigung  der  Kohlenstoffatome,  sich  mit  einander 
durch  gegenseitige  Sättigung  ihrer  Valenzen  zu  Complexen  zu  vereinigen, 
welche  —  wie  es  scheint  —  aus  einer  beliebig  grossen  Zahl  einzelner 
Atome  bestehen  können.  Verbinden  sich  zwei  Kohlenstoffatome  mit 
einander  unter  Aufwendung  je  einer  Valenz,    so  resultirt  der  Complex: 

4-i-. 


welcher  sechs  freie  Valenzen  zur  Verfügung  hat,  die  in  beliebiger  Weise 
durch  andere  Atome  gesättigt  werden  können;  tritt  ein  drittes  Kohlen- 
stoffatom dazu: 


_C-Ö-C- 


80  steigt  die  Zahl  der  verfügbaren  Valenzen  auf  8,  bei  Zutritt  eines 
vierten  auf  10,  eines  fünften  auf  12  u.  s.  w.^  Eine  Grenze  für  die 
Verbindungsfahigkeit  der  Kohlenstoffatome  mit  einander  lässt  sich  nicht 
angeben;  wir  kennen  einen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Molecül  60  Kohlen- 


'  Auch  die  Atome  des  Schwefels  zeigen,  wie  aus  der  Zusammensetzung  der 
Polysulfide  ersichtlich  ist,  die  Neigung,  sich  in  grösserer  Anzahl  mit  einander  zu 
verketten.  Aber  es  ist  klar,  dass  infolge  der  Zwei  werthigkeit  des  Schwefels 
die  Aneinanderbindung  von  mehreren  Atomen  nicht  Spielraum  für  das  Zustande- 
kommen so  vieler  Verbindungsformen  schafft,  wie  sie  von  längeren  Rohlenstoffkett^n 
sich  ableiten  können.  Denn  wie  lang  'auch  eine  Kette  aus  Schwefelatomen  sein 
m(Kge,  es  bleiben,  so  lange  die  Schwefelatome  zweiwerthig  fiingiren,  stets  nur  zwei 
Valenzen  zur  Bindung  anderer  Atome  ührig: 

-S—S-S — s-s— s- 

Sx 
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stoflFatome  direct  an  einander  gebunden  enthält^;  und  wir  haben  keine 
Veranlassung  daran  zu  zweifeln,  dass  diese  Zahl  noch  erheblich  tiber- 
schritten werden  kann. 

Je  nach  der  Natur  des  den  Molecülen  zu  Grunde  liegenden  Eohlen- 
stoflFskeletts  können  wir  unter  den  organischen  Verbindungen  zunächst 
zwei  grosse  Ellassen  einander  gegenüberstellen.  Wir  kennen  einerseits 
eine  grosse  Zahl  von  Verbindungen,  deren  Molecüle  nur  „offene 
Kohlenstoffketten"  enthalten.  Diese  offenen  Ketten  können  bei 
gleicher  Kohlenstoffatomzahl  sehr  verschiedenartige  Structur  besitzen; 
für  sechs  Kohlenstoffatome  bieten  sich  z.  B.  die  folgenden  fünf  Mög- 
lichkeiten: 

I     I     1     I     I     I 
I.       _-C— C-C-C-C— C-; 

I      I      I      I      I      I 

I      I      I      I      I  I      I      I      I      I 

IL        ^Ö~C~C-C-C-;  m.        -C-C-C-C-C-; 

I      I      I      I      I  I      I      I      I      I 

-C-  -c- 

I  I 

-L  -L 

I  I  I  I  I  I  I  I 

IV.        -C-C-C-C-;  V.        -C-C-C-C— . 

I      I      I      I  I      I      I      I 

-C-  -c- 

I  I 

In  I  sind  die  Kohlenstoffatome  so  an  einander  gelagert,  dass  jedes 
ein  Glied  derselben  fortlaufenden  Kette  darstellt;  man  bezeichnet  Ver- 
bindungen, welche  solche  Kohlenstoff  ketten  enthalten,  als  normale; 
im  Gegensatz  dazu  fiihrt  die  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  nach 
n — V  zu  mekr  oder  weniger  verzweigten  Kohlenstoffketten.  Zu  den 
Verbindungen  mit  offenen  Kohlenstoffketten  gehören  die  Fette  und  viele 
Substanzen,  welche  aus  den  Fetten  gewonnen  werden  können.  Man 
pflegt  daher  die  ganze  Klasse  der  Verbindungen  mit  offenen  Kohlen- 
stoffketten mit  dem  Sammelnamen  „Verbindungen  der  Fettreihe" 
oder  nach  A.  W.  Hopmann  „aliphatische  Verbindungen"  (von 
äXeitpaQ  Fett)  zu  belegen. 

In  den  offenen  Kohlenstoffketten  ist  jedes  Atom  direct  nur  mit  den 
unmittelbar  vorangehenden  oder  unmittelbar  darauffolgenden  Atomen 
verknüpft.  Es  ist  nun  aber  auch  möglich,  dass  zwei  Kohlenstoffatome 
einer  und  derselben  Kette,  welche  schon  indirect  durch  Vermittelung 
anderer  Kohlenstoffatome  mit  einander  verbunden  sind,  noch  durch  directe 
Bindung  sich  an  einander  lagern.  So  entstehen  die  „geschlossenen 
Kohlenstoffketten"  oder  „Kohlenstoffringe".     Eine  derartige  An- 


^  Hell  u.  HaqblE;  Ber.  22,  502. 
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Ordnung    wird    bei   Gegenwart  von   mindestens   drei    Eohlenstoffatomen 
möglich;  das  Eohlenstoffskelett : 


Y 


/ 


\ 


stellt  den  einfachsten  Bing  dar.     Eine  hervorragende  Wichtigkeit  besitzt 
die  ringförmige  Anordnung  von  sechs  Kohlenstoffatomen: 


Sie  findet  sich  in  den  Molecülen  der  Benzolderivate,  einer  besonders 
interessanten  und  um&ngreichen  Verbindungsklasse. 

Als  Glieder  derartiger  ringförmig  angeordneter,  „cyclischer"  Atom- 
complexe  können  nun  neben  den  Kohlenstoffatomen  auch  andere  Elementar- 
atome fungiren;  wir  kennen  Verbindungen,  welche  Sauerstoff-,  Schwefel- 
oder Stickstoffatome  neben  Kohlenstoffatomen  als  Glieder  geschlossener 
Ketten  enthalten.     Die  Atomgruppirungen: 


Pjnridinring 


ThiophenriDg 
Azinring 


Pyrrholring 


\ 


ThiMolring 


sind  Beispiele  für  solche  „Ringe^^;  jede  derselben  ist  charakteristisch 
für  eine  grössere  Gruppe  von  Verbindungen.  Den  Ringsystemen,  welche 
aus  lauter  gleichartigen  Gliedern  —  Kohlenstoffatomen  —  bestehen, 
reihen  sich  demnach  solche  an,  deren  Glieder  verschiedener  Art  sind. 
Man  kann  die  ersteren  als  „isocyclische",  die  letzteren  als  „hetero- 
cyclische"  bezeichnen. 

Die  organischen  Verbindungen  können  demnach,   soweit  ihre 
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Constitution  erkannt  ist,  zunächst  in  drei  grosse  Klassen  ein- 
getheilt  werden: 

/.  AlipMtiscke  Verbindungen.  Verbindungen,  deren  Molecüle  nur  oflfene 
Ketten  von  Kohlenstoffatomen  enthalten.  (Verbindungen  der  Fett- 
reihe.) 

//.  Isocydische  Verbindungen.  Verbindungen,  deren  Molecüle  geschlos- 
sene Ketten  von  Kohlenstoffatomen  enthalten.     (Benzolderivate  u.  a.) 

III.  Heterocydische  Verbindungen.  Verbindungen,  welche  in  ihrem  Molecül 
neben  Kohlenstoffatomen  auch  andere  Elementaratome  als  Glieder  ge- 
schlossener Ketten  enthalten.     (Pyridinderivate  u.  s.  w.) 

Die  Angehörigen  der  beiden  letzten  Klassen  stellt  man  in  der  Regel 

den  Verbindungen  der  Fettreihe  als  Verbindungen  der  aromatischen 

Reihe   gegenüber,    weil   die    Mehrzahl   derselben  in  ihrem  chemischen 

Verhalten  gewisse  gemeinsame  Eigenthümlichkeiten   aufweist,  welche  in 

scharfem   Gegensatz    zu   dem    chemischen   Charakter   der    aliphatischen 

Verbindungen  stehen.     Eine  nähere  Kennzeichnung  dieses  „aromatischen" 

Charakters  kann  erst  im  zweiten  Bande  gegeben  werden. 

Das  Princip  der  Theilung  in  Verbindungen  mit  offenen  Ketten  und  in  cyclische 
Verbindungen  kann  nicht  in  allen  Fällen  mit  voller  Strenge  darchgeführt  werden. 
Verbindungen  z.  B.,  wie 

CH,-COv  CH,-C(\ 

I  >0;  I  >0 

ch;-ch/  ch,-co/ 

Butyrolacton  Bemsteinsäureanhydrid 

gehören  strenggenommen  in  die  Klasse  der  heterocyclischen  Verbindungen)  werden 
aber  mit  gutem  Grunde  stets  bei  den  aliphatischen  Verbindungen  abgehandelt  — 
deshalb  7  weil  ihre  ringförmige  Atomgruppirung  sich  nicht  in  einer  grösseren  Zahl 
von  Umsetzungen  erhält.    Die  Verbindungen  mit  offener  Kette: 

CH,-CO  ■  OH  CH,-CO .  OH 


CHj— CH, .  OH  CH,— CO  •  OH 

Oxybuttersäure  Bemsteinsäure 

stehen  zu  ihnen  in  nächster  Beziehung;  aus  letzteren  bilden  sie  sich  durch  Wa^ser- 
abspaltung  und  gehen  durch  Wasseraufiiahme  wieder  leicht  in  dieselben  über;  sie 
sind  ,,innere  Anhydride*^  jener  Verbindungen.  Der  cyclische  Kern  in  ihrem  Molecül 
ist  bei  jedem  chemischen  Eingriff  bereit,  sich  zu  öffnen;  fast  alle  ihre  genetischen 
Beziehungen  verknüpfen  sie  mit  aliphatischen  Verbindungen,  und  es  wäre  daher  un- 
natürlich, sie  getrennt  von  ihren  nächsten  Verwandten  zu  behandeln.  Dagegen  sind 
die  Substanzen: 

CH  =  Cs-CHO  CH  =  C>-00  •  OH 

CH  =  CH  CH  =  CH 

Furfurol  Brenzschleimsäure 

welche  ein  aus  denselben  Atomen  gebildetes  Ringsystem  enthalten,  bei  den  cyclischen 
Verbindungen   abzuhandeln,   weil   ihre  Entstehungsweisen  und  Umwandlungen  den 
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cycliscben  Gomplex  ihres  Molecüls  als  ihren  wirklichen  Stammkem  erkennen  lassen, 
der  seinen  Zusammenhang  in  einer  grossen  Zahl  von  Reactionen  wahrt. 

Für  die  Classification  der  einzelnen  Verbindungen  innerhalb  jener 
drei  .Hauptklassen  besitzen  wir  in  der  „Homologie"  ein  ausgezeichnetes 
Hülfsmittel.  Der  chemische  Charakter  einer  Verbindung  bleibt  im  Allge- 
meinen ungeändert;  wenn  in  ihrem  Molecül  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes 
Wasserstoffatom  durch  die  Methylgruppe:  —  CH3  ersetzt  wird.  Zwei 
Verbindungen,  deren  eine  aus  der  anderen  durch  eine  solche  einmalige 
oder  mehrmalige  Einfuhrung  einer  Methylgruppe  entstanden  gedacht 
werden  kann,  bezeichnet  man  als  homolog.  Solche  Verbindungen  lassen 
sich  zu  Reihen  zusammenstellen,  in  welchen  jedes  Glied  von  dem  vor- 
hergehenden durch  den  Besitz  einer  Methylgruppe  an  Stelle  eines  Wasser- 
stoffatoms sich  unterscheidet.  Die  schon  öfters  erwähnten  Kohlenwasser- 
stoffe Methan,  Aethan,  Propan  und  Butan  bilden  z,  B.  die  Anfangsglieder 

einer  homologen  Reihe: 

Diff. 

Methan :  CH4I  CHj 

Aethan:    CH3CH3  =   CjHelp^ 
Propan:  CjEgCHg  =   CsHJ^    * 
Butan :     CsH,  •  CH,  =  C^uJ  CH, 

u.  s.  w. 

Zwei  einander  benachbarte  Glieder  einer  homologen  Reihe  müssen 
natürlich  stets  eine  Zusammensetzungsdifferenz  von  CHg  zeigen,  da  dem 
Austritt  eines  Wasserstoffatoms  der  Eintritt  eines  Kohlenstoffatoms  und 
dreier  Wasserstoffatome  entspricht  (CHg  =  CH3 — H). 

Die  homologe  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe,  deren  Anfangsglieder 
oben  zusammengestellt  sind,  bildet  eine  Gruppe  von  Verbindungen, 
welche  einander  in  ihrem  chemischen  Verhalten  äusserst  ähnlich  sind, 
welche  durch  analoge  Reactionen  erhalten  werden  können  und  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Reagentien  fast  gleichartig  verhalten.  Dieselbe 
Analogie  in  dem  chemischen  Charakter  findet  sich  nun  wieder,  wenn 
wir  die  Verbindungen  betrachten,  welche  aus  jenen  Kohlenwasserstoffen 
durch  gewisse  Aenderungen  in  der  molecularen  Zusammensetzung  ent- 
stehen. Wird  z.  B.  ein  Wasserstoffatom  ersetzt  durch  Chlor  oder  durch 
Hydroxyl  oder  durch  Carboxyl,  so  resultiren  die  homologen  Reihen  der 
Chloralkyle,  Alkohole  imd  Carbonsäuren: 

Methylchlorid:    CHgCl  Methylalkohol:    CHaCOH) 

Aethylchlorid:  CjHgCl  Aethylalkohol :  CjH^fOH) 

Propylchlorid:  CgH^Cl  Propylalkohol :  CgH^COH) 

Butylchlorid:     C4H9CI  etc.  Butylalkohol:    C4H9(OH)  etc. 

Essigsäure:  CU^(CO^l{) 

Propionsäure :  CjH^CCOjH) 

Buttersäure :  CaH^CCOgH) 

Baldriansäure:  C4Hs(C02H)  etc. 
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Zwischen  den  einzelnen  Gliedern  dieser  Reihen  besteht  dieselbe  weit- 
gehende Uebereinstimmung  in  dem  chemischen  Charakter.  Die  Be- 
sprechung der  organischen  Verbindungen  wird  demnach  durch  ihre  Ein- 
ordnung in  homologe  Reihen  wesentlich  erleichtert^  da  die  Beschreibung 
eines  einzigen  Gliedes  typisch  für  die  ganze  Reihe  ist  und  für  die 
übrigen  Glieder  in  der  Regel  nur  durch  wenige  Angaben  ergänzt  zu 
werden  braucht.  Auf  die  Regelmässigkeit  in  der  Zusammensetzungs- 
differenz ähnlicher  Körper  und  die  sich  hieraus  ergebende  Möglichkeit 
ihrer  Einordnung  in  Reihen  hat  zuerst  Schiel^  aufinerksam  gemacht, 
welcher  sich  dadurch  ein  hervorragendes  Verdienst  um  die  Entwickelung 
der  organischen  Chemie  erworben  hat. 

Homologe  Verbindungen  wurden  vorher  als  solche  Verbindungen 
definirt,  welche  aus  einander  durch  Einfuhrung  von  Methylgruppen  an 
Stelle  von  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatomen  entstehen.  Es 
muss  indessen  noch  hervorgehoben  werden,  dass  man  es  nur  dann  mit 
einer  wirklichen  Homologie  zu  thun  hat,  wenn  durch  diese  Substitution 
nicht  diejenige  Atomgruppe  verändert  wird,  welche  flir  den  chemischen 
Charakter   der   betreffenden  Verbindung   bestimmend   ist.     Beim  Acet- 

aldehyd:  CH3 — C<^      z.  B.  bedingt  die  Gegenwart  der  Gruppe  — CHO 

die  chemischen  Eigenthümlichkeiten;  aus  dem  Acetaldehyd  kann  man 
sich  durch  Ersatz  eines  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms 
mittelst  der  Methylgruppe  das  Aceton  CH3 — CO — CH3  entstehend  denken; 
trotzdem  ist  das  Aceton  nicht  dem  Acetaldehyd  homolog,  denn  es  ent- 
hält nicht  mehr  die  für  die  Aldehyde  charakteristische  Gruppe  — CHO 
und  gehört  daher  in  eine  ganz  andere  Reihe  von  Verbindungen,  Tritt 
aber  in  das  Molecül  des  Acetaldehyds  eine  Methylgruppe  ein,  ohne 
den  Complex  — CHO  zu  beeinflussen,  so  entsteht  eine  Verbindung  aus 
derselben  Reihe;  der  Propionaldehyd  CH, — CHg — CHO  ist  ein  wahres 
Homologes  des  Acetaldehyds  CH3 — CHO. 

Die  Glieder  der  vorhin  erwähnten  homologen  Reihen  entstehen  aus 
den  zugehörigen  Kohlenwasserstoffen,  indem  ein  Wasserstoffatom  durch 
einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  ersetzt  wird.  Man  kann  sie  daher  als 
einwerthige  Abkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe  bezeichnen.  Andere 
Verbindungsreihen  leiten  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Er- 
satz mehrerer  Wasserstoffatome  ab;  von  dem  Propan  CH3 — CHg — CH3 
deriviren  z.  B.  die  Alkohole: 

CH,(OH)  CHs 

I 


CH,         ;  CH(OH)   :  Einwerthige  Alkohole, 


CH3  CH3 

Propylalkohol         Isopropylalkohoi 


»  Ann.  48,  107;  110,  141. 
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CH,(OH)  CH,(OH) 

I 


CH(OH)    ;  CH,  :  Zweiwerthige  Alkohole, 


CH,  CH,(OH) 

Propylenglykol      Trimethylenglykol 

CH,(OH) 


CH(OH)  :  Dreiwerthiger  Alkohol; 

j 
CH,(OH) 

Glycerin 

von  dem  Aethan  CH3 — CH3  die  Carbonsäuren: 

CHg— CH,— COjH  :  Einwerthige  Säure, 

PropiooBänre 

yCOjH  CH,-CO,H 

CH,— CH<  ;         I  :  Zweiwerthige  Säuren, 

XJOjH  CH,-CO,H 

Isobemsteinsäure  Bemsteinsäure 

yCOjH 

COjH— CH,— CH<  :  Dreiwerthige  Säure, 

XJOjH 

Aethenjltricarbonsäore 

CO,Hv  yCO.H 

>CH— CH<  :  Vierwerthige  Säure. 

CO,H/  X!0,H 

Acetylentetracarbonsäure 

Die  Abkömmlinge  der  einzebien  Eohlenwasserstofireihen  können  dem- 
nach unter  Berücksichtigung  einerseits  der  Art  der  an  Stelle  von  Wasser- 
stoffatomen  eintretenden  Substituenten  und  andererseits  der  Anzahl  der 
vertretenen  Wasserstoffatome  in  homologe  Reihen  geordnet  werden.  Es 
bleibt  uns  noch  zu  besprechen,  nach  welchen  Gesichtspunkten  die  Kohlen- 
wasserstofireihen  selbst  classificirt  werden.  Es  ist  bisher  nur  eine  solche 
Reihe  erwähnt  worden  (S.  93):  die  mit  dem  Methan  CH^  beginnende 
homologe  Reihe  der  sogenannten  „Grenzkohlenwasserstoffe".  Diese 
Bezeichnung  führen  die  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  deshalb,  weil 
in  ihren  Molectilen  zur  Bindung  der  Kohlenstoffatome  an  einander  so 
wenig  Valenzen,  wie  nur  irgend  möglich,  aufgewendet  sind,  und  daher 
die  Anzahl  der  zur  Bindung  von  Wasserstoffatomen  frei  bleibenden 
Valenzen  die  höchst  mögliche  Grenze  erreicht.     Aus  den  Formeln: 

CH^;     CH3— CH3;     CH3— CHj— CH3  u.  s.  w. 

ist  dies  sofort  ersichtlich.  Enthält  ein  Kohlenwasserstoff  dieser  Reihe 
nC- Atome  im  Molecül,  so  sind  zu  deren  Zusammenhang  (n — 1)  Bin- 
dungen von  je  2  C-Atomen  an  einander  erforderlich;  diese  Bindungen  be- 
dingen den  Aufwand  von  (2n — 2)  Valenzen;  da  nun  infolge  der  Vier- 
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werthigkeit  des  KohlenstoflFatoms  insgesamnit  4n  Valenzen  vorhanden 
sind,  so  bleiben  4n — (2n — 2)  =  2n  +  2  Valenzen  zur  Bindung  von  Wasser- 
stoffatomen übrig,  und  die  Zusammensetzung  der  Kohlenwasserstoffe  dieser 
Reihe  kann  demnach  durch  die  allgemeine  Formel  Cj^H^^^j  ausgedrückt 
werden. 

An  die  Grenzreihe  schliessen  sich  andere  Kohlenwasserstofireihen 
an,  welche  wasserstoffärmer  sind,  weil  in  ihren  Molecülen  Kohlen- 
stoffatome zum  Theil  durch  mehrfache  Bindung  |  NC^C<^oder — C=C— ] 

verkettet  sind,  und  daher  zur  Bindung  von  Wasserstoffatomen  weniger 
Valenzen  frei  bleiben.  In  den  Molecülen  dieser  Kohlenwasserstoffe  und 
ihrer  Derivate  sind  demnach  an  einer  Stelle  oder  an  mehreren  Stellen 
mehr  Valenzen  zur  Bindung  der  Kohlenstoffatome  an  einander  aufge- 
wendet, als  zu  ihrem  Zusammenhalt  durchaus  nothwendig  ist.  Dieser 
Umstand  bedingt  es,  dass  diese  Verbindungen  oft  die  Fähigkeit  zeigen, 
weitere  Elementaratome  —  namentlich  den  Wasserstoff  oder  die  Halo- 
gene —  in  ihre  Molectile  aufnehmen  zu  können,  ohne  dafür  andere 
Atome  austreten  zu  lassen.  Während  z.  B.  in  einen  Kohlenwasserstoff 
der  Grenzreihe  Bromatome  nur  eintreten  können,  wenn  gleichzeitig  Wasser- 
stoffatome austreten  (Substitution): 

CgHe  +  2Br2  =  CÄBr,  +  2HBp, 

können  die  wasserstoffärmeren  Kohlenwasserstoffe  Bromatome  durch 
Addition  au&ehmen  und  in  Verbindungen  der  Grenzreihe  übergehen, 
indem  die  mehrfache  Kohlenstoffbindung  in  einfache  übergeht,  und  die 
dadurch  verfügbar  werdenden  Valenzen  sich  mit  den  Bromatomen  sättigen: 

CH,  CHjBr 

I      +  Br,  =  I 
CH,  CHjBr 

Im  Hinblick  auf  diese  Verhältnisse  bezeichnet  man  die  Verbindungen 
der  Grenzreihe  als  gesättigte  Verbindungen,  die  wasserstoffarmeren 
als  ungesättigte  Verbindungen. 

Unter  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffreihen  ist  die  wasserstoff- 
reichste diejenige,  deren  Glieder  nur  zwei  Wasserstoffatome  weniger  im 
Molecül  enthalten,  als  die  Glieder  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  in  der 
Grenzreihe;  sie  ist  durch  den  flir  die  Zusammensetzung  ihrer  Einzel- 
glieder allgemein  gültigen  Ausdruck  C^H,^  charakterisirt;  sie  beginnt  mit 
dem  Aethylen  C^H^  und  führt  daher  auch  die  Bezeichnung  Aethyl eu- 
re ihe.  Die  Molecularformel  jedes  einzelnen  Kohlenwasserstoffs  aus  dieser 
Reihe  stellt  ein  ganzzahliges  Multiplum  von  CHg  dar: 

Aethylen:  C,H4  =  (CH,), 
Propylen:  C^U^  =  (CH,), 
Butylen:  C4H8  =  (CH,)4 
Amylen:    CjHjo  =  (CHa)5  etc.; 
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alle  diese  Kohlenwasserstoffe  besitzen  demnach  gleiche  procentische  Zu- 
sammensetzung, sind  aber  von  einander  durch  verschiedene  Molecular- 
grösse  unterschieden.  Man  bezeichnet  eine  solche  Beziehung  in  der  Zu- 
sammensetzung als  Polymerie. 

Auf  die  Aethylenreihe  folgen  die  Kohlenwasserstoffreihen  mit  succes- 
sive  fallendem  Wasserstoffgehalt  ^r 

Von  den  ungesättigten  [Kohlenwasserstoffen  leiten  sich  nun  wieder 
zahlreiche  Verbindungen  durch  Substitution  der  Wasserstoffatome  in 
verschiedenartigster  Weise  ab.  Sie  können  ebenso  wie  die  Derivate  der 
Grenzkohlenwasserstoffe  in  einwerthige,  zwei-,  drei-  und  mehrwerthige 
Verbindungen  eingetheilt  und  in  homologe  Eeihen  eingeordnet  werden. 

Im  Vorstehenden  sind  die  Gesichtspunkte  entwickelt,  welche  für  die 
Systematik  der  aliphatischen  Verbindungen  massgebend  sind.  Auch  für 
die  Classificirung  der  Verbindungen  aus  den  beiden  anderen  Haupt- 
klassen (S.  92),  welche  durch  das  Vorhandensein  von  ringförmigen 
Atomcomplexen  in  ihren  Molecülen  charakterisirt  sind,  kommen  die- 
selben Gesichtspunkte  in  Betracht;  doch  müssen  hier  noch  andere  Prin- 
cipien  hinzugezogen  werden,  wie  z.  B.  die  Anzahl  der  in  einem  Molecül 
vereinigten  cyclischen  Complexe  und  die  Art  ihrer  Aneinanderlagerung; 
auf  diese  Verhältnisse  soll  erst  bei  der  speciellen  Besprechung  dieser 
Verbinduagen  näher  eingegangen  werden. 

Von  den  zahlreichen  organischen  Verbindungen,  denen  man  fertig 
gebildet  in  der  Natur  begegnet,  ist  ein  erheblicher  Theil  in  ihrer  Con- 
stitution klar  gestellt;  diese  könnten  daher  an  der  ihnen  infolge  ihrer 
Structur  zukommenden  SteUe  des  Systems,  dessen  Grundzüge  oben  dar- 
gelegt sind,  besprochen  werden.  Allein  einstweilen  erweist  sich  eine 
derartige  Behandlung  noch  nicht  durchgehends  als  zweckmässig;  wich- 
tige Beziehungen  der  betreffenden  Verbindungen  zu  anderen  ihnen  augen- 
scheinlich nahe  verwandten  Substanzen,  welche  noch  nicht  genügend 
aufgeklärt  sind,  um  einen  bestimmten  Platz  im  System  angewiesen  zu 
erhalten  9    würden  nicht   scharf  genug  hervortreten.     Es  empfiehlt  sich 


^  Man  drückte  früher  die  Zugehörigkeit  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  zu 
einer  dieser  Reihen  nach  A.  W.  Hopmann^b  Vorschlag  in  der  Weise  aus,  dass  man 
ihre  Namen  mit  Endungen  versah,  deren  Vocal  den  Sättigungsgrad  bezeichnen  soUte. 
Die  charakteristische  Endung  war 

fär  die  Keihe  Cj^H^q^s:  an, 

'»      11  11  CnH»n— 2*  ^^ 

11      91  V  ^a"«n— 4«  ^^1 

11      11  11  ^iflin—9''  ^^• 

Der  Kohlenwasserstoff  OeHj«   erhielt  also   die   Bezeichnung   Hexan,    CeHj,   Hexen, 

C,H,o  Hexin  etc.  —  Diese   Nomenclatur  ist   indessen  nur   für   die   erste   Reihe   in 
G-ebrauch  geblieben. 

V.  Meter  n.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  7 
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daher;  jene  Gruppen  von  Naturstoffen  (Glukoside,  Alkalolde,  Eiweiss- 
stoffe  etc.),  welche  theilweise  oder  ausschliesslich  Verbindungen  von  noch 
unermittelter  Atomanordnung  umfassen,  einstweilen  zu  einer  besonderen 
vierten  Klasse  zusammenzufassen,  welche  erst  nach  Besprechung  der  oben 
aufgestellten  drei  Hauptklassen  abzuhandeln  ist. 


Viertes  Kapitel. 

Die  gebräuchlichsten  Operationen,  welche  bei  der  Darstellung 
und  Untersuchung  organischer  Verbindungen  auszuftLhren  sind. 

(Erhitzen  von  Substanzen   mit   einander.  —  Einfache  und   fractionirte  Destillation; 
Destillation  mit  Wasserdampf.  —  Trennung  von  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern; 
Filtration,  Extraction.  —  Krystallisation.  —  Trocknung.  —  Bestimmung  des  Schmelz- 
punkts, Siedepunkts  und  specifischen  Gewichts.  —  Thermometerprfifung.) 


Von  den  Operationen,  welche  das  Studium  der  organischen  Ver- 
bindungen noth wendig  macht,  sind  bisher  nur  diejenigen  beschrieben 
worden,  die  zur  Analyse  und  zur  Moleculargewichtsbestimmung  dienen 
(Kapitel  1).  In  diesem  Kapitel  sollen  einige  Operationen  mit  den  dabei 
in  Gebrauch  kommenden  Apparaten  besprochen  werden,  welche  häufig 
bei   der  Darstellung   organischer   Verbindungen   angewendet   werden. 

Handelt  es  sich  bei  der  AusfCihrung  irgend  einer  Reac- 
tion  um  das  Erhitzen  von  Substanzen  mit  einander, 
so  muss  dem  anzuwendenden  Apparat  je  nach  der  zu  er- 
reichenden Reactionstemperatur  und  dem  Siedepunkte  der 
in  Reaction  tretenden  Substanzen  eine  verschiedene  Form 
gegeben  werden.  Ist  die  Reactionstemperatur  niedriger  als 
der  Siedepunkt  des  Substanzgemisches,  so  kann  die  Ope- 
ration einfach  in  einem  Kolben  vorgenommen  werden,  in 
dessen  Hals  ein  Thermometer  mittelst  ^iues  Korks  eingefügt 
ist,  welch  letzterer  seitlich  einen  Ausschnitt  besitzt,  um 
beim  Erwärmen  die  sich  ausdehnende  Luft  ungehindert  ent- 
weichen zu  lassen  (Fig.  25);  man  erhitzt  den  Kolben  in  einem 
Wasserbade  oder  fbr  höhere  Temperaturen  in  einem  Bade, 
das  mit  Rüböl  oder  Paraffin  gefüllt  ist,  und  regulirt  die 
Flamme  so,  dass  das  Thermometer  die  gewünschte  Tempe- 
ratur zeigt.  Kleinere  Kölbchen  kann  man  auch  vortheilhaft  in 
dem  durch  Fig.  50  (S.  113)  abgebildeten  Apparate  auf  constante 
Temperatur  erhitzen;  man  ersetzt  dann  den  kupfernen  Deckel 
durch  eine  Scheibe  aus  Asbestpappe,  in  deren  Mitte  eine  kreisrunde 
Oeffnung   zum  Durchstecken   des   Kolbenhalses   ausgeschlagen  wird.  — 


Flg.  25.  Kolben 
mit  Thermo- 
meter Kum  Er- 
hltsen  Ton  Sub- 
stanzen in 
einem  Bade. 
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In  anderen  Fällen  ist  es  nothwendig,  das  Substanzgemisch  so  weit  zu 
erhitzen,  dass  der  flüchtigste  Antheil  ins  Sieden  geräth  und  während  der 
Dauer  der  Operation  auch  im  Sieden  erhalten  wird;  dann  muss  natür- 
lich dafär  gesorgt  werden,  dass  die  Dämpfe  wieder  condensirt  werden 
und  darauf  in  das  Beactionsgefäss  zurückfliessen.  Dieses  Erhitzen 
unter  Rückfluss  wird  in  dem  in  Fig.  26  abgebildeten  Apparat  aus- 
gef&hrt;  auf  den  Kolben  ist  in  aufsteigender 
Richtung  ein  LiEBio'scher  Kühler  aufgesetzt. 
Derselbe  besteht  aus  einem  inneren  Glasrohr 
a,  an  welches  mittelst  zweier  Kautschuk- 
schläuche c  ein  weiterer  mit  zwei  Ansatz- 
rohrchen  versehener  Glasmantel  h  befestigt 
ist;  durch  das  untere  Röhrchen  wird  nach 
Verbindung  mit  einem  Hahn  der  Wasserleitung 
Kühlwasser  eingeleitet,  welches  dann  durch 
das  obere  Röhrchen  wieder  abgeleitet  wird, 
nachdem  es  den  Raum  zwischen  dem  inneren 
Rohr  a  und  dem  Mantel  h  durchflössen  hat; 
die  aus  dem  Kolben  sich  entwickelnden 
Dämpfe  werden  in  dem  inneren  Rohr  a  con- 
densirt, und  die  condensirte  Flüssigkeit  tropft 
wieder  in  den  Kolben  zurück.  Arbeitet  man 
mit  sehr  flüchtigen  Flüssigkeiten,  z.  B.  mit 
Aether,  so  wendet  man  zweckmässig  einen 
Kühler  von  der  in  Fig.  26  a  abgebildeten  Form 
an,  welcher  eine  grössere  Kühlfläche  bietet, 
da  sein  inneres  Rohr  mit  einigen  kugelför- 
migen Erweiterungen  versehen  ist.  Bei  nicht 
sehr  niedrig  siedenden  Flüssigkeiten  dagegen 
kann  man  den  Wasserkühler  zuweilen  auch 
einfach  durch  ein  langes  Glasrohr  ersetzen 
und  die  Condensation  der  Dämpfe  ledig- 
lich durch  Luftkühlung  bewirken  lassen.  — 
Bei  solchen  Apparaten  ist  zur  Verbindung 
des  Kühlers  mit  dem  Kolben  ein  Kork  oder 
Gummistopfen  nothwendig,  welcher  mit  den 
sich  entwickelnden  Dämpfen  in  Berührung 
kommt.    Hat  man  es  mit  stark  corrodirenden 

Dämpfen  —  z.  B.  Salpetersäure,  Brom  —  zu  thun,  welche  die  An- 
wendung von  Kork-  und  Gummistopfen  ausschliessen ,  so  kann  man 
mit  Vortheil  zum  Ineinanderfügen  der  einzelnen  Theile  Asbestschnur 
benutzen.  Auch  der  in  Fig.  27  abgebildete  Kühler  leistet  in  solchen 
Fällen  oft  gute  Dienste.  Man  führt  die  Reaction  in  einem  Rundkolben 
mit  recht  langem  Halse  aus  und  lässt  in  diesen  ein  massig  weites  Glas- 
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Fig.  26.    Kolben  mit 
BQckfluBskQhler. 


Fig.  26  a. 
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röhr  c  hineinhängen,  das  unten  zugeschmolzen  ist  und  oben  einen  dop- 
pelt durchbohrten  Stopfen  trägt,  durch  dessen  Bohrungen  ein  engeres 
Glasrohr  a  bis  zum  unteren  Ende  geht,  während  das  Röhrchen  b  un- 
mittelbar unter  dem  Stopfen  endigt.  Das  Glasrohr  c  wird  nun  von 
innen  gekühlt,  indem  durch  a  Wasser  zugeleitet  und  durch  b  abgeleitet 
wird;  die  im  Kolben  entwickelten  Dämpfe  condensiren  sich  an  der  kalten 
äusseren  Wand  von  c,  ohne  mit  Kork-  oder  Kautschukverbindungen  in 
Berührung  zu  kommen. 


ci  b 


Sehr  häufig  ist  es  nöthig,  das  Substanzgemisch 
noch  über  die  Temperatur  hinaus  zu  erhitzen,  welche 
es  beim  Sieden  in  einem  offenen  Gefäss  erreicht. 
Soll  diese  Temperatur  nicht  sehr  beträchtlich  über- 
schritten werden,  so  kann  man  jenen  Zweck  er- 
reichen, indem  man  das  Sieden  unter  dem  Druck 
einer  Quecksilbersäule  vor  sich  gehen  lässt  und  da- 
durch die  Siedetemperatur  entsprechend  erhöht. 
Man  setzt  dann  auf  das  obere  Ende  des  Kühlrohrs 
mittelst  eines^Korkes  ein  doppelt  gebogenes  Glas- 
rohr und  lässt  dasselbe  in  ein  etwas  weiteres  Glas- 
rohr eintauchen,  das  mit  einer  Quecksilberschicht 
von  geeigneter  Höhe  beschickt  ist  (s.  Fig.  28).  — 
Oder  man  digerirt  in  verschlossenen  Druckflaschen, 
wie  sie  zum  Aufbewahren  von  Sodawasser  ge- 
bräuchlich sind  (Fig.  29);  dieselben  werden  in  einem 
Bade  langsam  auf  die  gewünschte  Temperatur  er- 
hitzt; sie  müssen  mit  einem  Handtuch  fest  umwickelt 
sein,  damit  bei  etwaiger  Explosion  die  Splitter  nicht 
herumgeschleudert  werden.  Auch  bei  Beachtung 
dieser  Vorsichtsmassregel  muss  man  sich  der  grossen 
Gefahr  bewusst  bleiben,  welche  die  Explosion  einer 
solchen  Druckflasche  für  in  der  Nähe  befindliche 
Personen  —  schon  durch  das  ümherspritzen  der 
heissen  Heizflüssigkeit  —  involvirt.  Man  führe  da- 
her solche  Operationen  nur  in  Räumen  aus,  die 
während  der  Erhitzungsdauer  nicht  betreten  werden  und  mit  Gas- 
leitungen versehen  sind,  welche  das  Auslöschen  der  Heizflamme  aus 
einiger  Entfernung  gestatten;  man  nähere  sich  dem  Apparat  erst  wieder 
nach  völligem  Erkalten!  —  Will  man  die  Beactionstemperatur  sehr 
weit  über  die  Siedetemperatur  des  Gemenges  steigen,  so  dass  im 
Beactionsgefäss  sehr  erheblicher  Druck  entsteht,  so  operirt  man  mit 
zugeschmolzenen  starkwandigen  Glasröhren  in  derselben  Weise,  wie  dies 
für  die  CAKius'sche  Schwefelbestimmung  S.  23 — 25  beschrieben  worden 
ist;  die  Röhren  werden  in  dem  daselbst  abgebildeten  Kanonenofen  auf 
die   erforderliche  Temperatur   erhitzt;   beim  Oeffhen   derselben  beachte 


Flg.  27.  Kflhivorrichtang 
für  Arbeiten  mit  corrodi- 
renden  Dämpfen  mir  Ver- 
meidung von  Korkrerbin- 
düngen. 


Erhitxen  unter  Druck. 
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man   stets    die   S.  25   ange- 
gebenen Yorsichtsmassregeln^ 
da  immer  die  Möglichkeit  be- 
steht, dass  sich  in  der  Beac- 
tion  Gase  gebildet  haben,  und 
die  Bohren  infolgedessen  auch 
nach     dem     Erkalten    noch 
starken  Druck  enthalten.  — 
Bei   Verarbeitung    grösserer 
Mengen  nach  dieser  Methode 
wäre  man,  da  der  Fassungs- 
raum auch  weiter  Glasröhren 
doch    immer    noch   ziemlich 
beschränkt  ist,  genöthigt,  viele 
einzelne  Bohren  gleichzeitig 
oder    nach    einander   einzu- 
legen. Man  bedient  sich  dann 
besser  eiserner  Druckge- 
fässe    (Autoklaven,     Di- 
gestoren)  von  grösserer  Ca- 
pacität. 

Eine  der  am  häufigsten 
auszufahrenden  Operationen 
ist  die  Destillation.  Man 
kann  mit  derselben  sehr  ver- 
schiedenartige Zwecke  im 
Auge  haben.  Es  kann  sich 
z.  B.  darum  handeln,  aus 
einer  Lösung  das  Lösungs- 
mittel vollständig  oder  zum 
grössten  Theil  zu  verdampfen 
und  durch  Destillation  wieder- 
zugewinnen. Man  destillirt 
dann  aus  einem  Kolben, 
welcher  in  der  aus  Fig.  30 
ersichtlichen  Weise  mit  einem 
absteigenden  Liebiq'  sehen 
Kühler  in  Verbindung  steht, 
und  braucht  in  diesem  Falle 
nicht  die  Temperatur  der 
Dämpfe  zu  controlliren.  Hier- 
bei stellt  sich  oft  das  sehr 
lastige  durch  Siedeverzug  be- 
wirkte „Stossen"  der  Flüssig- 


Fig.  28.    Erbitsen  unter  Qnecksllber-Drack. 
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keit  ein;  die  Flüssigkeit  hört  zuweilen  auf  zu  sieden,  wird  infolgedessen 
über  ilireQ  Siedepunkt  „überhitzt"  und  geräth  dann  nach  einiger  Zeit 
wieder  anter  so  plötzlicher  Dampfentwicklung  ins  Sieden, 
dass  der  Kolbeninhalt  übersteigt,  oder  der  Kolben  selbst  gar 
zertrümmert  werden  kann.  Man  kann  dieses  Stossen  in  der 
Regel  vermeiden,  indem  man  in  die  Flüssigkeit  eine  Spirale 
aus  Platindraht  oder  einige  Porzellanscherben  hineinbringt; 
von  diesen  festen  Körpern  päegt  dann  eine  regelmässige 
Dampf blasenentwicldung  auszugehen;  sehr  gut  wirkt  auch 
ein  Faden,  der  am  unteren  Ende  zu  einer  Schlinge  ge- 
knüpft ist,  und  den  man  derart  zwischen  der  Wandung  des 
Kolbenbalses  und  dem  Korken  festklemmt,  dass  die  Schlinge 
während  der  ganzen  Dauer  der  Destillation  in  die  Flüssig- 
i>ril^ito^<t     ^^^^  eintaucht. 

In  anderen  Fällen  will  man  durch  die  Destillation  die 
Keinheit  einer  Substanz  controUiren,  indem  man  zusieht,  ob  sie  bei 
constanter  Temperatur  siedet,  und  sie  dabei  zugleich  eventuell  von  geringen 
Mengen  nicht  flüchtiger  Verunreinigungen  befreien.  Mao  bedient  sich 
dann  der  in  Fig.  31  abgebildeten  Siedekolben  oder  Fractionirkolben ;  das 


Flg.  30,    DertUIaUoD. 

Thermometer  muss  in  der  Weise  eingesetzt  werden,  dass  die  Kugel  nicht 
in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  aber  doch  allseitig  von  den  Dämpfen  umspielt 
wird;  sie  muss  sich  daher  etwas  unterhalb  des  seitlichen  Abflussrohres 
befinden.  Bei  höher  siedenden  Flüssigkeiten  genügt  die  Luftkühlung  zur 
Condensation  des  Dampfes;  man  wählt  dann  das  Ablaufrohr  je  nach  der 
grösseren  oder  geringeren  Flüchtigkeit  länger  oder  kürzer.  Bei  leicht 
fluchtigen  Flüssigkeiten  verbindet  man  das  Ablaufrohr  noch  mit  einem 
Wasserkühler.    Hat  man  grössere  Quantitäten  zu  verarbeiten,  so  benutzt 
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man  einen  gewöhnlichen  Kolben,  auf  welchen  vermittelst  eines  Korks  ein 
T-Kohr  aufgesetzt  wird  (Fig.  32).  | 


Flg.  31.    Fraktlonlrkolben  mit 
Thermometer. 


Fig.  83.    Kolben  mit  T-Bohr 
und  Thermometer. 


wenn 


Viele  Substanzen,   welche   unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden  können,   vertragen  eine  Destillation, 
ihre  Siedetemperatur 
durch        Anwendung  ^ 

von  vermindertem 
Druck  herabgesetzt 
wird.  Für  diese  De- 
stillation im  luft- 
verdünnten 
Baume*  ist  der  fol- 
gende Apparat  (Fig. 
33)  sehr  bequem :  Der 
Siedekolben  a  ist  das 

Destillationsgefass 
und  wird  durch  ein 
Paraffinbad  oder  für 
höhere  Temperaturen 
durch  ein  Graphitbad 
geheizt,  die  Kugel  des 
Siedekolbens  b  dient  P,g.  33.  vacuum-De.tiiiation. 


*  Eine  Zusammenstellung  von  hierfür  zweckmässigen  Apparaten  findet  sich  in 
der  Broschüre  von  K.  Amschütz:  Die  Destillation  unter  vermindertem  Druck  im  Labora 
torium.    (Bonn  1887.) 
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zur  Aufnahme  des  Destillats,  seine  Ableitungsröhre  f  zur  Verbindung 
mit  einem  die  Druckverringerung  anzeigenden  Quecksilbermanometer 
und  der  Wasserstrahlluftpumpe  (vgl.  S.  109).  In  den  Kolben  a  ist  ein 
Glasrohr  d  eingesetzt,  welches  unten  zu  einer  capillaren  Spitze  aus- 
gezogen ist  und  oben  einen  mit  einer  Klemmschraube  c  versehenen 
Gummischlauch  e  trägt;  innerhalb  dieses  'Glasrohrs  befindet  sich  ein 
Thermometer.  Man  evacuirt  nun  bei  geschlossener  Schraube  e  mit  der 
Wasserstrahlpumpe,  bis  der  Druck  genügend  herabgesetzt  ist,  öfiiiet  dann 
die  Schraube  o  ganz  wenig,  so  dass  durch  die  capillare  Spitze  des  Glas- 
rohrs d  langsam  Luftblasen  eintreten,  der  Druck  sich  aber  auf  dem  ge- 
wünschten Stande  erhält.  Dieses  langsame  Durchleiten  von  Luft  durch 
die  zu  destillirende  Flüssigkeit  hat  den  Zweck,  die  Destillation  in  regel- 
mässigem Gange  zu  erhalten  und  ein  Stossen  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
meiden. An  dem  im  Glasrohr  d  befindlichen  Thermometer  liest  man 
die  Siedetemperatur  ab  und  notirt  gleichzeitig  die  Temperatur  des  Heiz- 
bades, welche  die  Siedetemperatur  nicht  mehr  als  um  etwa  20 — 30^ 
übersteigen  soll.  —  Das  regelmässige  Sieden  der  Flüssigkeit  kann  oft 
auch  einfacher  als  durch  das  Durchleiten  von  Luftblasen  erreicht  werden; 
sehr  wirksam  erweist  sich  das  Einstellen  einiger  Holzstäbchen  von 
Streichholzdicke;  man  kann  dieselben  für  Substanzen  anwenden,  die 
unter  200^  sieden  und  Holz  nicht  angreifen;  ftlr  höher  siedende  oder 
Holz  corrodirende  Substanzen  benutzt  man  linsengrosse  Stückchen  von 
Bimstein  oder  porösem  Tlion.  Arbeitet  man  mit  diesen  Mitteln  zur  Er- 
leichterung des  Siedens,  so  wird  das  Thermometer  natürlich,  wie  bei 
gewöhnlichen  Destillationen,  im  Kork  des  Fractionirkolbens  befestigt 
(s.  Fig.  31).  —  Bei  allen  Vacuum -Destillationen  ist  anzurathen,  das 
Destillirgefäss  höchstens  zu  ein  Drittel  anzufüllen,  da  die  sich  ent- 
wickelnden Dampfblasen  grösser  sind  als  bei  der  Destillation  unter  Luft;- 
druck,  und  demnach  leichter  ein  üebersteigen  stattfinden  kann.  Schäumen 
die  zu  destillirenden  Flüssigkeiten  sehr  stark,  so  wende  man  nicht  ein 
zu  hohes  Vacuum  (etwa  ein  solches  von  nur  60 — 100  mm)  an. 

Sehr  wichtig  ist  die  fractionirte  Destillation,  welche  den  Zweck 
hat,  Gemenge,  die  Bestandtheile  von  verschiedenem  Siedepunkte  ent- 
halten, in  ihre  einzelnen  Bestandtheile  zu  zerlegen.  Destillirt  man  z.  B. 
ein  Gemenge  von  zwei  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  bei  100®  und 
150®  liegen,  so  geht  nicht  etwa  bei  100®  allein  die  niedriger  siedende,  bei 
150®  allein  die  höher  siedende  Flüssigkeit  über,  sondern  das  Thermometer 
steigt  allmählich  von  100®  bis  150®,  und  bei  jeder  Temperatur  destillirt 
ein  Gemisch  der  beiden  Flüssigkeiten^  Im  vorliegenden  Falle  z.  B. 
wird  man   von  100 — 110®  ein  Destillat  auffangen  können,  welches   die 


^  Näheres  über  das  Verhältniss  der  Gkmengtheile  in  den  Destillaten  siehe  in 
den  Arbeiten  von  Wankltn,  Ann.  128,  328;  Bebthelot,  Ann.  128,  821;  Bbowk, 
Joum.  Soc.  89,  304;  Konowalow,  Pogg.  (N.  F.)  14,  34. 
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niedriger  siedende  Flüssigkeit  zwar  in  vorwiegender  Menge,  aber  keines- 
wegs rein  enthält;  von  110 — 140®  ein  Gemisch,  welches  von  beiden  Be- 
standtheilen  beträchtliche  Procentgehalte  aufweist;  endlich  von  140®  ab 
ein  Destillat,  in  welchem  die  hoch  siedende  Flüssigkeit  vorwiegt.  Man 
unterwirft  nun  zunächst  die  „Mittelfraction"  (110 — 140®)  einer  erneuten 
Destillation,  bei  welcher  wiederum  eine  gewisse  Menge  zu  der  niedrigen 
Fraction  und  eine  gewisse  Menge  zu  der  hohen  Fraction  gewonnen  wird, 
und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  die  Mittelfraction  fast  ganz  in  die  bei 
100 — 110®  und  bei  140 — 150®  siedenden  Destillate  gespalten  ist.  Dann 
müssen  die  hoch  siedende  und  die  niedrig  siedende  Fraction 
für  sich  einer  Fractionirung  innerhalb  engerer  Grenzen  unter- 
worfen werden  (etwa  von  5  zu  5®,  dann  von  2  zu  2®);  durch 
sehr  oft  wiederholte  Destillation  gelingt  es  schliess- 
lich, von  jeder  Flüssigkeit  einen  Theil  rein  und  5 
constant  siedend  abzuscheiden. 

Damit  man  bei  dieser  fractionirten  Destilla- 
tion einigermassen  rasch  zum  Ziele  kommt,  ist  es 
nothwendig,  dass  die  aus  der  Flüssig- 
keit sich  entwickelnden  Dämpfe  nicht 
sogleich  in  das  Abfluss-  und  Eühl- 
rohr  gelangen,  sondern  erst  Zeit 
finden,  den  Antheil  an  schwerer 
flüchtigen  Bestandtheilen ,  welchen 
sie  mit  sich  führen,  grösstentheils 
durch  theilweise  Condensation  wieder 
abzugeben.  Diesen  Zweck  kann  man 
bei  Anwendung  gewöhnlicher  Siede- 
kolben dadurch  erreichen,  dass  man 
das  Abflussrohr  möglichst  hoch  an- 
bringt; besser  bedient  man  sich  eines 
besonderen  Fractionir-Aufsatzes. 
Es  sind  verschiedene  Formen  solcher 
Aufsätze  angegeben;  die  gebräuch- 
lichsten sind  in  Fig.  34  abgebildet. 
Fig.  34  a  stellt  einT-Rohr  mit  einigen 
kugelförmigen  Erweiterungen  (von  Wuetz  angegeben)  dar.  Fig.  346  ist 
die  LiNNBMANN'sche  Fractionir- Vorrichtung,  bei  welcher  in  dem  T-Rohr 
eine  Reihe  von  Näpfchen  aus  Platindrathnetz  befestigt  sind;  in  diesen 
Näpfchen  condensirt  sich  der  schwerer  flüchtige  Antheil,  und  die  nach- 
folgenden Dämpfe  werden  nun,  indem  sie  die  condensirte  Flüssig- 
keit durchstreichen  müssen,  gewissermassen  gewaschen.  Fig.  34c  giebt 
eine  sehr  einfache  von  Hempel  angegebene  Vorrichtung  wieder,  welche 
sich  namentlich  für  niedrig  siedende  Flüssigkeiten  vortrefflich  eignet;  sie 
besteht   aus   einem   gewöhnlichen    Glasrohr,   welches   unten   etwas   ver- 


WURTZ 


Fig.  34.    Fractlonir-Aufsfltze  nach 

LnnfEMAiRv  Hbmpxl. 


Dtstiüation  mit  Wasserdampf. 


Flg.  35.    BhUhl'i  Apparat  lUT  fisktloali 


engei't.  ist,    mit   Glasscherben    angeillUt    wird    und   oben   ein   T-Itohr 
trägt '. 

Um  im  luftTerdUunteD  Raum  frac- 
tionirte    Destillationen    ausführen    zu 
können,  ohne  genötbigt  zu  sein  bei  dem 
Wechsel  der  Vorlage  jedesmal  das  Va- 
cuum  aufhebe»  zu  müssen ,  dient  der 
Apparat  Fig.  35  *.    In  einem  starkwan- 
digeu   Olasgefäss  A   befindet   sich   ein 
Halter  mit  mehreren  Beagensgläsem, 
welcher    an    dem    in   dem    Kautschuk- 
Stopfen  a  drehbaren  Glasstab  b  mittelst 
Bayonnett  verschluss      angehängt      ist ; 
durch  Drehung   des   Glasstabs  b  kann 
eines  der  Reagensgläser  nach  dem  an- 
deren unter  die  Oeffuung  des  AbHuss- 
rohrs  c  geschoben  werden,  aus  welchem 
das  Destillat  hemntertropft. 
Sehr   viele    mit   Wasser  nicht   mischbare   Substanzen,    welche    flir 
sich  gar  nicht  unzersetzt  SUchtig  sind  oder  erst  bei  hohen  Temperaturen 
destilliren,  verflüchtigen  sich,  wenn  man  ihre  Mischung  mit  Wasser  er- 
hitzt, mit  Leichtigkeit  zugleich  mit  den  sich  entbindenden  Wasserdämpfen. 
Auf  dieser  Erscheinung  beruht  die   Destillation  im   Wasserdampf- 
strom (Fig.  36),   eine  Operation,   welche  besonders  häufig  in  der  orga- 
nischen Chemie    zur  Reinigung   von  Substanzen  und  zur  Trennung  von 
Sabstanzgemischen   angewendet   wird.      In    einem   Blechkessel  a   bringt 
man  Wasser  zum  Sieden;  der  Kessel  trägt  einen  doppelt  durchbohrten 
Stopfen,  durch  dessen  Bohrungen  ein  längeres  bis  zum  Boden  reichendes 
Steigrohr  b  und  ein  dicht  unter  dem  Korken  endigendes  Eoierohr  e  zur 
Ableitung    der  Wasserdämpfe    geht.      Durch  letzteres  leitet  man  nun 
einen  lebhaften  Dampfstrom  auf  den  Boden  des  gleichfalls  mit  doppelt 
durchbohrtem  Kork  versehenen  Rundkolbens  d,   in  welchem  sich  die  zu 
destillirende  Substanz  befindet.    Der  Dampfstrom  durchstreicht  das  Ge- 
misch und  führt  den  flüchtigen  Antheil  in  das  innere  Rohr  des  Kühlers  e. 
Je  nach  Bedarf  kann  man   auch  den  Inhalt  des  Kolbens  d,  wetm  sich 
zu  viel  Wasser  darin  ansammelt,  noch  direct  erwärmen.  —  Zuweilen  — 
bei  schwerer  flüchtigen  Substanzen  —  ist  es  nothwendig,  die  Destillation 
im  überhitzten  Dampfstrom   auszuführen.     Dann   schaltet  man  zwi- 
schen den  Wasserkessel   und  den  Destillationskolben  ein  spiralförmiges 
Kupferrohr  (Fig.  37,  nach  Zincee)  ein,  in  welchem  der  Dampf  durch  eine 
innerhalb  der  Windungen   brennende  Flamme  über  100*"  erhitzt  werden 


*  Ueber  die  Wirksamkeit  der  verschiedenen  AnfsHtze  vgl.  Kreis,  Ann.  9B4,  269. 
■  KoKOViLow,  Ber.  17,  IfiSS.  —  BbOhl,  Her.  Bl,  33S9. 
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kann.  In  diesem  Falle  darf  sich  natürlich  im  DeBtillationskolben  kein 
Wasser  befinden.  Auch  erhitzt  man  denselben  zuweilen  noch  im  Oelbad, 
wenn  man  es  mit  Substanzen  zu  thun  hat,  die  sehr  schwer  übergehen. 


Flg.  %.    DcstlUitlan  mit  Wiuenluapf. 

zogen  hat.     Man  bedient  sich  in  solchen  Fällen  eines  Scheidetrichters 

(Fig.  38),    dessen  Ablaufrohr  mit  einem  Hahn   versehen  ist;   nachdem 

sich  in  der  Engel  desselben  die 

beiden   Fl&ssigkeiten    in    zwei 

scharf  von  einander  geschiedene 

Schichten  gelagert  haben,  öffnet 

man  den  Hahn   und  lässt  die 

untere  Schi  cht  ablaufen,  schhesst 

darauf  den  Hahn  wieder   und 

giesst   nun    die    obere   Schicht 

durch  den  Hals  des  Trichters  in 

ein  anderes  Gefäss  ab.  —  Hat 

man  es  mit  kleinen  Quantitäten 

—  wie  z.  B.  bei  Reagenaglasversuchen  —  zu  thun,  so  ist  die  Anwendung 

von  Capillarpipetten  sehr  zu  empfehlen  (Fig.  39);  über  dieselben  wird 

das  eine  Ende  eines  engen  Gummischlauchs  gezogen,  dessen  anderes  Ende 

der  Experimentator  im  Munde  halt.  Man  bringt  nun  die  capillar  ausgezogene 
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Spitze  unmittelbar  über  die  Trennungsfläche  der  beiden  Schichten,  saugt 
die  obere  Schicht  in  der  Pipette  auf,  kneift;  daun  den  Öummischlauch 
fest  zu,  zieht  die  gefüllte  Pipette  her- 
aus und  iässt  ihren  Inhalt  in  ein  an- 
deres Gla3  auslaufen. 

Um  feste  Körper  von  Flüssig- 
keiten zu  trennen,  bedient  man  sich 
bekanntlich   der  Filtration.     Ausser 
der  gewöhnlichen  Filtration  durch  glatte 
Filter   oder   durch  Faltenfilter   wendet 
man   sehr  häufig  zur  Beschleunigung 
der  Operation  die  von  Bühsen'  einge- 
führte Filtration   unter  Druck  an. 
In  einer  SaugHasche  a  (Fig.  40],  welche 
,  durch   das  seitliche  Bohr  b  und  einen 
sehr  starkwandigen  Gummischlauch  mit 
einer  Wasserluflpumpe  {vgl,  S.  109}  in 
Verbindung  gesetzt  wird,  erzengt  man 
einen  luftverdtlnnten  Baum  und  bewirkt  dadurch  ein  rascheres  Durch- 
laufen der  auf  den  Trichter  aufgegossenen  Flüssigkeit.   In  diesen  Trichter 
kann  man  ein  gewöhnliches  glattes  Filter  einsetzen, 
muss  dann  aber  die  in  das  Ablaufrohr  hineinragende 
Spitze   desselben,    welche   leicht   durch    den   Druck 
zerrissen  werden  könnte,  schützen,   indem  man  das 
Filter  in  einen  kleinen  mit  einigen  feinen  Löchern 
versehenen    ,, Conus"   e    aus   Platin- 
blech  oder  aus  Fergamentpapier  ein- 
setzt.  Für  präparative  Arbeiten  aber 
ist  die  Anwendung  von  Siebplatten* 
geschrägten  Bändern  aus  Por- 
zellan (Fig.  41)  zweckmässiger,  weil 
sie    eine    grössere    Filtrationsfläche 
bieten  und  daher  noch  schnellere  Fil- 
tration gestatten;   diese  Siebplatten, 
welche  man  in   den   verschiedensten 
Grössen  anwenden  kann,  werden  hori- 
zontal  in    den  Trichter    gelegt    und 
dann  mit  zwei  kreisrunden  Scheiben 
Filtrirpapier  belegt,  von  denen   die  untere  ebenso  gross  wie  die  Platte 
ist,  die  obere  einen  etwa  4  mm  grösseren  Durchmesser  besitzt.     Man 
befeuchtet    nun    die    Filterscheiben    mit    einigen    Tropfen    Wasser   und 
lässt  die  Pampe  wirken;   die  Scheiben  werden  fest  an  die  Siebplatte 
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angezogen,  und  die  Filtration  kann  beginnen.  Aach  die  Anwendung 
der  Ton  ß.  HinecH '  und  Büchxeb  *  angegebenen  Porzellantiichter,  welche 
eine  solche  Siebplatte  in  fester  Verbindung 
mit  dem  Trichter  enthalten,  ist  empfehlens' 
verth;  Fig.  42  giebt  eine  sehr  zweckmässige 
Form  derselben  wieder.  —  Hat  man  kleine 
Quantitäten  in  dieser  Weise  zu  Sltriren,  so 
ist  es  oft  zur  Vermeidung  von  Verlusten 
w&nsclieDSwerth,  das  Filtrat  nicht  in  die 
Terhältnissmäesig  zn  geräumige  Saugöasche 
fliessen  zu  lassen;  man  setzt  dann  in  der 
darch  Fig.  43  erläuterten  Weise  ein  £«agens- 
glas  ein,  in  welchem  sich  das  Filtrat  an- 
sammelt.  —  Zur  Erzeugung  der  itlr  diese 
Filtrationen  erforderlichen  Dmckverringe- 
rung  bedient  man  sich  meist  der  in  Fig.  44  abgebildeten  gläsernen 
Wasserstrahlluftpumpen,  welche  mittelst  eines  mit  zwei  Draht- 
ligaturen versehenen  Eantschnkschlauches  b 
an  jeden  beliebigen  Haha  a  der  Wasser- 
leitung angebracht  werden  können.  Der 
unter  Druck  in  das  Rohr  c  einströmende 
und  durch  das  Rohr  d  wieder  abfliessende 
Wasserstrahl  reisst  durch  das  sich  anten  zu 
einer  feinen  Spitze  verengende  Rohr  e  Luft 
mit  sich,  welche  er  dem  Apparate  entnimmt, 
der  mit  dem  Röhrchen  f  durch  einen  stark- 
wandigen  Schlauch  in  Verbindung  gesetzt 
wird.  Innerhalb  sehr  kurzer  Zeit  kann  da- 
dnrch  in  dem  mit  der  Pumpe  verbundenen 
Apparat  eine  beti^chtliche  Druckvermin- 
derung [tis  ca.  15  mm  Quecksilberdmck] 
erreicht  werden.  Damit  bei  etwaigen  Druck- 
schwankangen  in  der  Leitung  oder  bei  Ver- 
ringerung des  WasserzuHusses  nicht  ein 
Zurücksaugen  des  Wassers  in  den  eva- 
cairten  Apparat  eintreten  kann,  ist  an  das 
Röhrchen  f  ein  KnöNiG'sches  Sicherheits- 
ventil g  angebracht.  Letzteres  besteht  aus 
einem  unten  durch  ein  Olaastäbchen  ver- 
schlossenen Stückchen  Eautschukschlauch, 
in  welchen  mit  einem  scharfen  Messer  ein  Schlitz  eingeschnitten  ist. 
Dieser  Schlitz  kann  sich  nach  aussen  Öfihen  und  gestattet  daher  das 
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Fig.  45.    FUtrlmhmen. 


Heraussaugen  von  Luft  durch  den  Wasserstrahl;  bei  jedem  nach  innen 
wirkenden  Druck  aber  schliesst  er  sich  fest,  und  das  etwa  zurücksteigende 
Wasser  findet  demnach  durch  ihn  keinen  Durchtritt. 

Hat  man  grössere  Quantitäten 
zu  filtriren,  so  wendet  man  zweck- 
mässig, wenn  der  Niederschlag  nicht 
zu  fein  ist,  Tuchfilter  an.  Man 
spannt  ein  vorher  benetztes  vier- 
eckiges Stück  unappretirten  Baum- 
wollenzeugs auf  einen  aus  vier  Lei- 
sten bestehenden  Filtrirrahmen 
(Fig.  45)  nicht  zu  straff  aus,  legt  den 
Rahmen  auf  eine  tiefe  Schale  und 
giesst  nun  die  zu  filtrirende  Flüssig- 
keit auf  das  Tuch;  die  Filtration  verläuft  in  der  Regel  sehr  rasch. 
Nach  ihrer  Beendigung  und  nach   dem  Auswaschen  des  Niederschlags 

kann  man  aus  letzterem,  nachdem  man  ihn  all- 
seitig mit  dem  Filtrirtuch  umhüllt  hat,  durch 
Auspressen  mit  der  Hand  oder  einer  Schrauben- 
presse  die  anhaftende  Flüssigkeit  grösstentheils 
entfernen.  Ist  die  Menge  des  Niederschlags  sehr 
bedeutend,  so  ist  es  vortheilhaft,  dem  Tuchfilter 
die  Form  eines  Spitzbeutels  zu  geben. 

DieTrennung  festerKörper  von  einander 
gründet  sich  meistens  auf  ihre  verschiedene  Lös- 
lichkeit. Man  behandelt  das  Gemisch  mit  einem 
Lösungsmittel,  welches  einen  Bestandtheil  reichlich 
auflöst,   während  es  die  anderen   gar  nicht  oder 

nur  in  geringer  Menge  auf- 
nimmt. Für  diesen  Zweck 
ist  eine  grosse  Zahl  von  Ex- 
tractionsapparaten  an- 
gegeben worden;  sehr  gute 
Dienste  leistet  der  in  Fig.  46 
abgebildete  Apparat.  Das 
Kölbchen  a  enthält  das  Lö- 
sungsmittel; auf  dasselbe  ist 
der  weite  GlasmantSl  h  auf- 
gesetzt, welcher  den  Kühler 
c  trägt  und  den  Glaseinsatz  d 
enthält;  letzterer  ist  in  Fig. 
466  noch  besonders  gezeich- 
net. Er  besteht  aus  einem  weiteren  Glasrohr,  in  welches  man  die  zu 
extrahirende  Substanz,  von  einer  mit  einigen  Fäden  zusammengehaltenen 
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und  unten  zugekniffeBen  Kolle  Filtrirpapier  umhüllt,  hiaeiDbringt;  an 
dieses  weitere  Olasrohr  schliesst  sich  ein  in  der  ans  der  Figur  ersieht^ 
liehen  Weise  gebogenes  Capillarrohr.  Der  Apparat  fiinctioairt  nun  in  fol- 
gender Weise:  Bringt  man  die  im  Eölbchen  a  befindliche  Flüssigkeit  zum 
Sieden,  so  steigen  die  Dämpfe  dtirch  den  Glasmantel  h  in  den  Kühler 
und  condensiren  sich  dort;  die  condensirte  Flüssigkeit  tropft  in  den  Glas- 
eiusatz  d,  wird  durch  die  umgebenden  Dämpfe  nahezu  auf  der  Siedetem- 
peratur erhalten  und  bewirkt  den  Lösungsprocess ;  hat  sich  soviel  Lösung 
angesfunmelt,  dass  ihr  Niveau  den  obersten  Funkt  des  Capillarrohrs  von  d 
zu  übersteigen  beginnt,  so  wirkt  letzteres  als  Heber,  und  die  Lösung 
fliesst  durch  dasselbe  aus  dem  Glaseinaatz  in  das  Eölbcheu  ab.  Der 
nomnehr  entleerte  Glaseinsatz  d  beginnt  sich  sofort  wieder  zu  füllen,  es 
beginnt  ein  neuer  Lösungsprocess  und  dauert  an,  bis  die  Lösung  wieder 
das  Niveau  erreicht  hat,  bei  welchem  sie  abgehebert  wird;  dann  folgt 
ein  dritter  Lösnngsprocess  n.  b.  w.  —  Als  KUhler  könnte  man  ein 
XJXBio'sches  Eühlrohr  anwenden;  da  der  Apparat  aber  dann  durch  seine 
Höhe  unhandlich  würde,  benutzt  man  besser  einen  SoxHLEi'schen  Engel- 
kühler  ans  Metall,  dessen  Constniction  aus  dem  durch  Fig.  46c  dar- 
gestellten Durchschnitt  ersichtUch  ist;  durch  das  Röhrchen  a  wird  Kühl- 
wasser in  den  inneren  Raum  e  geleitet,  durch  b  fliesst  es  ah;  die  Dämpfe 
gelangen  in  den  Hohlraum  d  und  condensiren  sich  dort,  indem  sie  von 
innen  durch  das  Wasser,  von  aussen  durch  die  Luft  gekühlt  werden. 

Die  Reinigung  fester  Substanzen  geschieht,  wenn  es  angeht, 
durch  Erystallisation;  man  löst  die  zu  reinigende  Substanz  in  einem 
geeigneten  Lösungsmittel  auf,  filtrirt  von  etwa  ungelöst  gebliebenen  An- 
theilen  und  überlässt  die  Lösung  der  Erystallisation.     Bei  dieser  Gelegen- 
heit hat  man  oft  heisse  Lösungen  zu  filtriren,  welche  schon  bei  geringer 
Abkühlung  Erystalle  absetzen  und   daher   während  der  Filtration  heiss 
erhalten   werden   müssen,    damit   nicht   das  Filter  und  das  Ablaufrohr 
des  Trichters  sich  verstopfen,  und  die  weitere  Filtration  dadurch  gehindert 
wird.     Bei  kleineren  Mengen  kann  man  dies  meist  verhüten,  wenn  man 
Trichter  anwendet,  deren  Ablau&ohr  abgeschnitten(Fig.  47) 
ist,  diese  Trichter  vor  dem  Aufgiessen  der  Flüssigkeit 
über  einer  Flamme  etwas  ani^rmt  und  durch  Benutzung 
eines  Faltenfilters  aus  sehr  durchlässigem  Papier  für  mög- 
Uchst  rasche  Filtration  sorgt.    Für  grössere  Mengen  be- 
dient   man    sich   der  Heisslufttrichter   oder   Heiss- 
wassertricbter,  in  welchen  der  Trichter  dauernd  wäh- 
rend der  Filtration  warm  erhalten  wird.  ng  ir. 

Die  Erystallisation  aus  der  Lösung  wird  entweder        p";*"*«,™" 
durch  Abkühlung  oder  durch  Verdunstung  hervor- 
gerufen.   Ersteres  Verfahren  —  das  bei  weitem  bequemere  —  kann  an- 
gewendet werden,  wenn  die  Löslichkeitsdifferenz  im  heissen  und  kalten 
LöBUDgemittel  beträchtlich  ist;  bei  seiner  Ausführung  ist  vor  Allem  zu 
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beachten,  dasa  die  erkaltende  Lösung  Tor  Erschütterungen  geschlitzt  wird, 
welche  die  Kryatallisation  stören  und  die  Ausbildung  guter  Kiystalle  ver- 
hindern würden.  Bedeckt  man,  wie  es  sehr  häufig  geschieht,  eine  in 
einem  Becherglase  erkaltende  Lösung  zur  Yerhütong  des  Hineinfiillens  von 
Staub  derart  mit  einem  Uhi^las,  dass  seine  Wölbung  nach  unten  kommt, 
so  sind  solche  Störungen  unvermeidlich;  denn  die  aus  der  heissen  Lösung 
aufsteigenden  Dämpfe  werden  an  dem  kalten  Uhrglase  condensirt,  es 
sammelt  sich  an  seiner  tiefsten  Steile  ein  Flüssigkeitstropfen  an,  und 
dieser  t&üt,  wenn  er  eine  gewisse  Grösse  erreicht  hat,  in  die  Lösung 
hinab  und  stfirt  dadurch  die  Erystallisation.  Um  dies  zu  verhüten,  legt 
man  zweckmässig  eine  Scheibe  Filtrirpapier  unter  das  aufzudeckende 
Uhrglas,  oder  man  legt  letzteres  in  der  Weise  auf,  dass  seine  hohle 
Seite  nach  unten  kommt;  dann  iliesst  die  an  ihm  condensirte  Flüssigkeit 
continuirlich  an  den  Wandungen  des  Becherglases  hinab ,  ohne  Er- 
schütterungen der  Flüssigkeit  zu  verursachen. 

Die  Krystallisation  durch  Verdunstung  wird  entweder  ausge- 
führt, indem  man  die  Lösung  in  einem  offen  stehenden  dachen,  nur  mit 
Fliesspapier  bedeckten  Gefässe 
der  freiwilligen  Verdunstung 
tlberlässt,  oder  indem  man  sie 
unter  einer  Glocke  bei  Gegen- 
wart eines  Mittels,  welches  das 
Lösungsmittel  absorhirt,  vor  sich 
gehen  lässt.  Zn  letzterem  Zwecke 
dienen  die  Glocken-Exsicca- 
toren  (Fig.  48),  welche  aus  einer 
abgeschliffenen  Glasplatte  a  nnd 
einer  darauf  passenden  stark- 
wandigen  Glasglocke  b  mit  ab- 
geschliffenem Rande  bestehen ; 
beide  Theile  werden  mit  etwas 
Fett  an  einander  gedichtet.  Unter 
Flg.  is.  GiMken-EMiMior.  ^^^  Glocke  setzt  man  eine  Schale 

mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
welche  für  die  beiden  gebräuchlichsten  Lösungsmittel  —  Wasser  und 
Alkohol  —  bekanntlich  ein  grosses  Absorptionsvermögen  besitzt,  darüber 
auf  geeigneter  Unterlage  das  GefUss,  welches  die  zu  verdunstende  Lösung 
enthält.  Um  den  Verdunstungsprocess  beschleunigen  zu  können,  hat  man 
die  Möghchkeit,  vermittelst  des  Glashabns  c  die  Glocke  durch  eine 
Wasserluftpumpe  zu  evacuü-en  und  demnach  die  Verdunstung  im  loft- 
verdünnten  Raum  vor  sich  geben  zu  lassen. 

Nachdem  die  Substanz  sich  krystallisirt  aus  der  Lösung  abgeschieden 
hat,  wird  sie  durch  Filtration  von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  reinem 
Lösungsmittel  nachgewaschen  und  muss  nun  getrocknet  werden.     Man 
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schafft,  zunächst  die  Hauptmenge  der  anhaftenden  Feuchtigkeit  durch 
Abpressen  zwischen  Fliesspapier  oder  durch  Aufstreichen  auf  poröse 
Platteo  ans  gebranntem  Thon,  welche  ein  grosses  AufRiiugungBveriaögeu 
är  Flüssigkeiten  besitzen,  fort.  Den  Rest  beseitigt  man  am  einfachsten 
durch  Krwärmen  auf  eine  Temperatur,  welche  den  Siedepunkt  des 
Lösungsmittels  um  5 — 10*  übersteigt.  Man  kann  diese  Trockenoperation 
in  einem  kupfernen  Luftbade  (Fig.  4d)  vornehmen,  welches  durch  eirie 
Gasflamme  geheizt  wird;  an  einem  in  das  Innere  des  Kastens  hineinragen- 
den Thermometer  liest  man  die  Temperatur  ab  und  regulirt  die  Heizüamme 
derart,  dass  sich  die  gewünschte 
Temperatur  constant  erhält.  Ein 
solches  Luftbad  erfordert  eine 
dauernde  Beaufsichtigung,  wenn 
man  dasselbe  nicht  mit  einer 
automatisch  wirkenden  Regulir- 
vorrichtung(Thermoregulator) 


Doppclnodlger  Flg.  51.    Vacuum-Eiilccstar. 

versieht.  Dieser  Controlle  ist  man  überhoben  bei  Anwendung  der  in  Fig.  50 
abgebildeten  doppelwandigen  Trockenapparate  ^  aus  Kupfer;  in  den 
Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Wandungen  (vgl.  den  Durchschnitt 
in  Fig.  506)  bringt  man  einige  Cubicceutimeter  einer  constant  siedenden 
Flüssigkeit,  welche  durch  ein  kleines  Flämmchen  iu  so  starkem  Sieden 
erbalten  wird,  dass  sich  die  Dämpfe  in  einer  Hölie  von  mehreren  Centi- 
metern  im  Glasrohr  a  condensiren.  Durch  das  die  Doppelwandung 
durchsetzende  Röhrchen  h  und  die  durch  einen  Schieber  verschliessbare 
Oeffnung  c  im  Deckel  wird  ein  aufsteigender  Luftstrom  unterhalten. 
Die  Temperatur  im  Innenraum  beträgt  bei  Anwendung  von  Wasser:  07", 
Tolool:   107»,  Xylol:   136",  Anisol:   150«,  Tbeer-Cumol :   161— lfi2". 

'  V.  Mbyek,  Bei.  IS,  2999;  19,  419. 
V.  HnsB  o.  jAooaoK,  oiv.  Cham.   L  ^ 
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Substanzen,  welche  das  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  nicht  ver- 
tragen, trocknet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiccator  über 
einem  Trockenmittel,  welches  für  das  betreffende  Lösungsmittel  Absorp- 
tionsfähigkeit besitzt.  Man  kann  die  Wirkung  des  letzteren  durch 
Evacuiren  des  Exsiccators  beschleunigen;  Fig.  51  giebt  eine  zweckmässige 
Form  solcher  Vacuum -Ex sie catoren  wieder,  welche  stets  sehr  starke 
Glaswandungen  besitzen  müssen,  damit  sie  nicht  durch  den  äusseren 
Luftdruck  zertrümmert  werden.  Vor  dem  Oeffnen  dieser  Exsiccatoren 
ist  natürlich  das  Vacuum  wieder  aufzuheben,  indem  man  durch  das  mit 
Glashahn  versehene  Bohr  a  allmählich  Luft  einströmen  lässt.  Verfährt 
man  hierbei  unvorsichtig,  so  könnte  durch  die  mit  Gewalt  eintretende 
Luft  die  Substanz  verstäubt  werden.  Um  dies  zu  verhüten,  ist  auch 
das  untere  Ende  des  Bohres  a  in  der  aus  Fig.  51  (vgl.  auch  Fig.  48) 
ersichtlichen  Weise  derart  gebogen,  dass  der  eintretende  Luftstrahl  nicht 
direct  die  im  Exsiccator  liegende  Substanz  treffen  kann. 


An  die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Operationen,  welche  besonders 
häufig  bei  präparativen  Arbeiten  auszuführen  sind,  sei  die  Besprechung 
von  einigen  einfachen  physikalischen  üntersuchungsmethoden 
angeschlossen,  welche  der  Chemiker  zur  Charakterisirung  von  organischen 
Substanzen  oft  anzuwenden  hat. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes; dieselbe  wird  nicht  nur  angestellt,  um  neue  Verbindungen 
durch  eine  physikalische  Constante  zu  charakterisiren,  sondern  besonders 
häufig  auch  zur  Controlle  der  Beinheit  von  Präparaten.  Der  Schmelz- 
punkt einer  Substanz  wird  nämlich  schon  durch  die  Anwesenheit  sehr 
geringer  Mengen  einer  Verunreinigung  meist  erheblich  herabgedrückt; 
Gemische  von  Substanzen  geben  sich  femer  meist  dadurch  zu  erkennen, 
dass  sie  „unscharfe  schmelzen,  d.  h.  dass  zwischen  dem  Punkt,  bei  dem 
sie  zu  erweichen  beginnen,  und  dem  Punkt,  bei  welchem  sie  vollkommen 
geschmolzen  sind,  ein  Intervall  von  mehreren  Graden  liegt.  Freilich 
giebt  es  viele  Substanzen,  welche  auch  in  reinem  Zustand  keinen 
„scharfen'^  Schmelzpunkt  zeigen,  weil  sie  sich  vor  oder  bei  dem  Schmelzen 
zersetzen;  aber  die  meisten  organischen  Verbindungen  besitzen  einen 
charakteristischen  Schmelzpunkt  und  können  daher  durch  Bestimmung 
desselben  auf  ihre  Beinheit  geprüft  werden.  Insbesondere  ist  es  ein 
Erfordemiss  für  die  Beinheit  eines  Präparats,  dass  der  Schmelzpunkt 
durch  nochmalige  Erystallisation  nicht  geändert  wird.  Die  Schmelzpunkts- 
Bestimmung  bietet  femer  ein  Mittel,  um  rasch  zu  erkennen,  ob  ein 
neues  Beactionsprodukt  etwa  mit  einer  auf  anderem  Wege  gewonnenen 
schon  bekannten  Substanz  identisch  sein  kann. 

Diese  Bestimmung,  welche  bei  organisch-chemischen  Arbeiten  sonach 
ein  kaum  entbehrliches  Hülfsmittel  ist,  lässt  sich  mit  ganz  winzigen  Sub- 
stanzmengen ausführen.     Man  bringt  die  fein  gepulverte  Substanz  in  ein 
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dunnwaiidiges  y  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Capillarröhrchen  und 
stopft  sie  darin  fest,  so  dass  sich  am  geschlossenen  Ende  eine  2 — S  mm 
hohe  Schicht  des  Pulvers  findet;  das  Capillarröhrchen  wird  an  einem 
Thermometer  derart  befestigt,  dass  sich  die  Substanz  dicht  an  der 
Engel  des  Thermometers  beiGindet.  Das  Thermometer  ist  durch  einen 
einfach  durchbohrten  Kork,  der  ausserdem  noch  mit  einer  Oefifnung  zum 
Entweichen  der  Luft  versehen  ist,  in  den  Hals  des  Glasgefässes  a  (Fig.  52) 
gesteckt,  dessen  Kugel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  etwa  zwei 
Drittel  angefüllt  ist.  Man  erhitzt  nun  die  Schwefelsäure  ganz  allmählich 
und  beobachtet  zugleich  den  Stand  des  Thermometers  und  das  Verhalten 
der  Substanz  im  Capillarröhrchen.  —  Zur  Be- 
festigung des  Böhrchens  am  Thermometer  bedient 
man  sich  eines  sehr  feinen  Platindrahtes;  sind  die 
Böhrchen  dünnwandig  genug,  so  haften  sie  auch 
ohne  jede  Ligatur  nach  Benetzung 
mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure 
fest  genug  am  Thermometer.  Die 
in  der  Kugel  befindliche  Schwefel- 
saure tärbt  sich  durch  das  Hinein- 
fallen von  Staub  nach  einiger  Zeit 
so  dunkel,  dass  eine  genaue  Beob- 
achtung nicht  mehr  möglich  ist; 
um  sie  länger  brauchbar  zu  er- 
halten, kann  man  ihr  ein  Körn- 
chen Salpeter  zusetzen.  —  Für 
Verbindungen ,  welche  oberhalb 
250^  schmelzen,  ersetzt  man  das 
Schwefelsäurebad  durch  ein  Pa- 
raffinbad ;  man  bedient  sich  dann 
statt  des  in  Fig.  52  abgebildeten 
Schmelzpunktskolbens  besser  eines 
kleinen  Becherglases  in  der  durch 
Fig.   53    erläuterten    Weise;    in 

diesem  Falle  kann  man  durch  Anwendung  eines  Bührers  a,  der  aus 
einem  Glasstab  gefertigt  wird,  für  gleichmässige  Temperaturvertheilung 
des  Bades  sorgen,  oder  man  hängt  das  Thermometer  derart  auf,  dass 
man  dieses  selbst  als  Bührer  benutzen  kann. 


\—a 


Fig.  62. 

Schmelzpunkts» 

Kolben. 


Fig.  69.    Schmelzpunkts- 
Bestimmung  im  Paraffin- 
bade. 


Diese  äusserst  bequeme  und  in  wenigen  Minuten  ausfuhrbare  Methode 
ist  keineswegs  besonders  exact^,  —  schon  deshalb  nicht,  weil  die  Cor- 
rectur,  welche  wegen  des  aus  dem  Erhitzungsbade  herausragenden  und 
eine  niedrigere  Temperatur  besitzenden  Quecksilberfadens  eigentlich  noth- 
wendig   wäre,   unberücksichtigt   bleibt.     Es  wäre  daher  ganz  zwecklos. 


^  Vgl.  Laxdolt,  Ztscbr.  f.  physik.  Chem.  4,  849.  —  Reissebt,  Ber.  28,  2239. 
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bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  eine  höhere  Genauigkeit  als  etwa  auf 
halbe  Grade  erzielen  zu  wollen.  Bei  gleichartiger  Ausführung  liefert 
dasselbe  aber  Resultate,  welche  für  die  Zwecke  des  Chemikers  eine  voll- 
kommen ausreichende  Uebereinstimmung  zeigen.  Fast  alle  Schmelz- 
punktsangaben der  chemischen  Literatur  gründen  sich  auf  Bestimmungen 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren. 

Erwähnt  sei  femer  die  Bestimmung  des  Schmelzpunkts  im  Queck- 
silberbade; man  legt  die  Krystalle  oder  das  Pulver  des  zu  untersuchen- 
den Körpers  einfach  auf  das  allmählich  zu  erwärmende  Quecksilber, 
dessen  Temperatur  gleichzeitig  an  einem  Thermometer  abgelesen  wird, 
und  bedeckt  sie  mit  einem  aus  dünnem  Glas  geblasenen  Trichterchen,  um 
den  Luftwechsel  und  die  Abkühlung  von  aussen  zu  verhüten.  Für  sehr 
liohe  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  nahe  liegende  oder  denselben 
übersteigende  Temperaturen  ersetzt  man  das  Quecksilber  durch  die 
WooD'sche  Legirung;  die  Anwendung  der  letzteren  leistet  namentlich 
dann  oft  gute  Dienste,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Identität  oder 
Nichtidentität  zweier  auf  verschiedenen  Wegen  gewonnenen  Substanzen 
von  sehr  hohem  Schmelzpunkt  zu  entscheiden.  Man  legt  die  beiden 
Proben  auf  das  geschmolzene  Metallbad,  erhitzt  langsam  (ohne  Thermo- 
meter) und  beobachtet,  ob  sie  zu  gleicher  Zeit  schmelzen. 

Die  Bestimmung  des  Siedepunkts  geschieht  in  Siedekölbchen 
(Fig.  54),  bei  denen  das  Ablaufrohr  —  für  leicht  erstarrende  Substanzen 

möglichst  weit,  wie  in 
Fig.  54b j  zu  wählen 
—  so  hoch  angebracht 
ist,  dass  der  Quecksil- 
berfaden des  Thermo- 
meters in  seiner  ganzen 
Länge  sich  im  Damdfe 
befinden  kann ,  ohne 
dass  das  Thermometer 
in  die  siedende  Flüssig- 
keit eintaucht.  Um 
dies  auch  bei  hoch  siedenden  Flüssigkeiten  zu  ermöglichen,  bedient  man 
sich  solcher  Thermometer,  deren  Scala  erst  bei  100^  bezw.  200®  beginnt. 
Hat  man  solche  Thermometer  nicht  zur  Verfügung,  so  muss  man  dem 
beobachteten  Siedepunkte  eine  der  Ausdehnung  des  ausserhalb  der 
Dämpfe  befindlichen  Quecksilberfadens  entsprechende  Correctur  zufügen. 
Man  berechnet  die  Grösse  derselben  gewöhnlich  aus  der  Länge  N  des 
herausragenden  Quecksilberfadens  (in  Graden  gemessen)  und  seiner  mit 
einem  zweiten,  in  der  Mitte  des  herausragenden  Fadens  angelegten 
Thermometer  zu  messenden  mittleren  Temperatur  t.  Ist  T  der  beob- 
achtete Siedepunkt,  so  ist  der  zu  addirende  Betrag: 

N{T^t)0' 000154; 


Fig.  54.    Kölbchen  zur  Siedepunkts-BeeÜuimung. 
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denn  0-000154  ist  der  scheinbare  Ausdehnungscoefficient  des  Queck- 
silbers im  Glase  ^. 

Zweckmässiger  ist  es  indessen,  unmittelbar  nach  Beendigung  des 
Versuchs  aus  demselben  Eölbchen  unter  Benutzung  desselben  und  ebenso 
tief  hineingesteckten  Thermometers  eine  Substanz  zu  destilliren,  deren 
Siedepunkt  genau  bekannt  ist  und  dem  Siedepunkt  der  vorher  unter- 
suchten Substanz  nahe  liegt.  Man  beobachtet  dadurch  direct  die  Differenz, 
um  welche  unter  den  gewählten  Versuchsbedingungen  der  abgelesene 
Siedepunkt  hinter  dem  wirklichen  Siedepunkt  zurückbleibt,  und  eliminirt 
gleichzeitig  die  etwaigen  Fehler  des  Thermometers. 

Die  käuflichen  Thermometer  sind  fast  niemals  genau;  man  muss 
daher,  bevor  man  sie  zu  Bestimmungen  des  Schmelzpunkts  und  Siede- 
punkts anwendet,  ihre  Fehler  kennen  lernen.  Zu  diesem  Zwecke  kann 
man  sie  mit  einem  Normalthermometer  vergleichen,  indem  man  letzteres 
mit  dem  zu  prüfenden  Thermometer  zusammen  in  einem  Bade  von 
gleichmässiger  Temperatur  langsam  erhitzt  und  eine  Tabelle  über  die 
Abweichungen  entwirft.  Für  die  meisten  Zwecke  genügt  es  auch,  wenn 
man  die  Abweichungen  seines  Thermometers  nur  an  einigen  Punkten 
constatirt;  als  solche  kann  man  z.  B.  den  Schmelzpunkt  des  Eises  (0^), 
den  Siedepunkt  des  Wassers  (100<>  bei  760  mm),  des  Naphtalins  (21 8-1^ 
und  des  Benzophenons  (306.1^  benutzen.  Die  den  Druckänderungen 
entsprechenden  Siedepunktsänderungen  dieser  leicht  rein  zu  beschaffenden 
Substanzen  ergeben  sich  aus  der  folgenden  Tabelle. 


Tabelle 

Nr.  1. 

Wasser. 

Naphtalin. 

Benzo- 
phenon. 

720  mm: 

98-5 

215. 7 

803-5 

725    „ 

98-7 

2160 

803-8 

730    „ 

98-9 

216-3 

304-2 

735    „ 

99-1 

216-6 

304-5 

740    „ 

99-3 

216-9 

304-8 

745     „ 

99-4 

217-2 

305-2 

750     „ 

99-6 

217-5 

305-5 

755     „ 

99-8 

217-8 

305- 8 

760    „ 

100  0 

218-1 

306-1 

765     „ 

100-2 

218-4 

306-4 

770    „ 

100-4 

218-7 

306-7 

Da  die  Thermometer  durch  öfteren  Gebrauch  —  namentlich  in  der 
ersten  Zeit  der  Benutzung  —  ihre  Angaben  ändern,  so  ist  die  Prüfting 
von  Zeit  zu  Zeit  zu  wiederholen^. 


^  Vgl.  hierzn:  RncBAcu,  Ber.  22,  3072. 

*  Vgl.  über  den  Gebranch  des  Qnecksilberthermometcrs  bei  Schmelzpunkts-  und 
SiedepunktB-Bestimmungen:  Orafts,  Americ.  Chem.  Joum.  5,  307. 
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Unter  den  übrigen  physikalischen  Untersuchungsmethoden,  welche 
auszuführen  der  Chemiker  in  die  Lage  kommt,  sei  noch  die  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichts  von  Flüssigkeiten  hervorgehoben. 
Sie  wird  ausgeführt,  indem  man  ein  vorher  gewogenes  Fläschchen  (Pykno- 
meter) mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  füllt,  durch  nochmalige 
Wägung  das  Gewicht  der  eingefüllten  Flüssigkeit  erfährt  und  nun  den 
[Rauminhalt  des  Pyknometers  dadurch  ermittelt,  dass  man  dasselbe  jetzt 
bei  derselben  Temperatur  ebenso  weit  mit  Wasser  gefüllt  wägt.  Ist  das 
Gewicht  des  leeren  Pyknometers  A,  des  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit gefüllten  B,  des  mit  Wasser  gefüllten  C,  so  ist  das  specifische  Gewicht 
der  Substanz  —  bezogen  auf  Wasser  von  der  Versuchstemperatur  ^  — : 

_B-A 

Fig.  55  a  zeigt  eine  gebräuchliche  Form  der  Pyknometer;  man  flillt, 
während  der  eingeschliflfene,  von  einer  Capillarröhre  durchsetzte  Glas- 
stopfen entfernt  ist,  das  Fläschchen  bis  zum  Rande  und 
drückt  nun  wieder  den  Stopfen  auf,  wobei  sich  das  Capillar- 
röhrchen  vollständig  mit  der  Flüssigkeit  füllt,  und  von 
letzterer  noch  ein  Theil  herausgetrieben  wird.  Fig.  55  ft 
zeigt  eine  andere  Form  der  Pyknometer,  welche  man  jeder- 
zeit selbst  vor  der  Gebläselampe  rasch  in  der  für  die  gerade 
zur  Verfugung  stehende  Menge  des  Untersuchungsobjectes 
Pyknometer.       passeudon  Grössc  —  bis  zu  Yj  ccm  herab  —  herstellen  kann; 

man  versieht  den  Hals  an  der  verengten  Stelle  durch  einen 
Feilstrich  mit  einer  Marke  und  füllt  das  Gefäss  nun  mit  Hülfe  einer 
Capillarpipette  (s.  Fig.  46  auf  S.  12)  bis  zur  Marke  an. 

Zur  Charakterifiimng  der  einzelnen  organischen  Verbindungen  können  nun 
natürlich  auch  alle  anderen  physikalischen  Constanten  dienen;  doch  wird  ihre  Be- 
stimmung seltener  im  chemischen  Laboratorium  ausgeführt  und  bleibt  gewöhnlich 
dem  Physiker  überlassen.  Bezüglich  der  Beschreibung  der  zu  ihrer  Bestimmung  an- 
wendbaren Methoden  muss  daher  auf  die  physikalischen  Lehrhücher  verwiesen  werden. 
Erwähnt  sei  indess  noch,  dass  die  Bestimmung  des  Lichtbrechungsver- 
mögens  in  neuerer  Zeit  oft  unternommen  wird;  ein  besonders  für  chemische  Zwecke 
geeignetes  und  nur  eine  geringe  Menge  des  Untersuchungsobjects  erforderndes 
Refractometer  ist  von  Pulfrioh'  construirt  worden.  —  Femer  kommt  der  Chemiker 
häufiger  in  die  Lage,  das  optische  Drehungsvermögen  bei  Substanzen ,  welche  die 
Erscheinung  der  Circularpolarisation  zeigen,  zu  bestimmen;  die  hierzu  dienenden 
Methoden  sind  von  Landolt'  eingehend  beschrieben. 

*  Üeber  die  Correction  der  Beobachtungen  wegen  der  Temperatur  und  die 
Reduction  der  Wägungen  auf  den  leeren  Raum  vgl.  Kohlraübgh's  Leitfetden  der 
praktischen  Physik  (6.  Aufl.,  Leipzig  1887),  p.  88—43.  —  üeber  ein  Pyknometer  für 
genauere  Untersuchungen  vgl.  Brühl,  Ann.  208,  4. 

•  Chem.  Centralblatt  1888,  815. 

'  Das  optische  Drehungsvermögen  organ.  Substanzen  (Braunschweig  1 879),  p.  90  ff. 
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ERSTES  BUCH. 


DIB  VERBINDUNGEN  DER  PETTREIHE. 


A.    Die  Grenzkohlenwasserstoffe  und  ihre  einwerthigen 

AbköDunlinge. 


Erstes  Kapitel. 
Die  Grenzkohlenwasseratoffe  oder  Paraffine. 

(Methanreihe  oder  Sumpfgasreihe.) 
Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hj^^j. 


Zusammensetzung,  Nomenclatur,  Constitution. 

Es  ist  bereits  gezeigt  worden  (S.  95 — 96),  dass  die  Zusammen- 
setzung der  denkbar  wasserstoffreichsten  Kohlenwasserstoffe  in 
der  allgemeinen  Formel 

ihren  Ausdruck  finden  muss.  Man  bezeichnet  die  Kohlenwasserstoffe 
dieser  Heihe  im  Hinblick  auf  den  umstand,  dass  in  ihnen  die  Au&ahme- 
fähigkeit  des  Kohlenstoffskeletts  flir  Wasserstoff  ihre  Grenze  erreicht 
hat,  als  Grenzkohlenwasserstoffe,  oder  im  Hinblick  auf  die  Trägheit 
im  chemischen  Verhalten,  welche  ihnen  eigen  ist,  als  Paraffine  (von 
parum  affinis).  Auch  nennt  man  wohl  die  ganze  Reihe  nach  ihrem 
ersten  Gliede  —  dem  Sumpfgas  CH^  —  die  Sumpfgasreihe.  Für 
die  yier  ersten  Glieder  dieser  Reihe  braucht  man  die  Namen:  Methan 
(CH J,  Aethan  (CjHg),  Propan  (CjHg)  und  Butan  (C^Hj^) ;  die  Namen  der 
höheren  Glieder  drücken  die  Anzahl  der  in  einem  Molecül  enthaltenen 
Kohlenstoffatome  aus,  indem  sie  aus  einem  griechischen  Zahlwort  und 
der  Endung  „an"  (s.  S.  97  Anm.)  gebildet  werden.  Der  Kohlenwasser- 
stoff CgHjj  erhält  also  die  Bezeichnung  „Pentan",  CgH^^  „Hexan"  u.  s.  w. 
Die  einwerthigen  Reste  (Radicale),  welche  man  sich  aus  den  Grenz- 
kohlenwasserstoffen durch  Fortnahme  eines  Wasserstoffatoms  entstehend 
denken  kann,  werden  durch  die  Endung  „yl"  charakterisirt.  Das  Ra- 
dical  CB[3  heisst  also  Methyl,  C^Hj  Aethyl,  CjH^  Propyl  u.  s,  w.;  als 
allgemeine  Bezeichnung  für  die  einwerthigen  Reste  der  Grenzkohlen- 
wasserstoffe benutzt  man  den  Ausdruck  „Alkyl",  um  ihre  Beziehungen  zu 
der  Reihe  der  Alkohole  hervortreten  zu  lassen  (vgl.  Kap.  2).  Man  kann 
demnach  die  Kohlenwasserstoffe  selbst  auch  als  Methylwasserstoff,  Aethyl- 
wasserstoff  u.  s.  w.  und  insgesammt  als  Alkylwasserstoffe  bezeichnen. 
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Für   die   drei   ersten   Glieder   dieser   Reihe   giebt   es   nur  je  eine 
Structurmöglichkeit : 


H 

1 
H-C-H 

1 
H 

CH,  -  CH, 

^ 

H 

1            /H 

— C CeH ; 

1            ^H 
H 

CH4 

CHa- 

-  CH,  -  CH, 

für  den  Kohlenwasserstoflf  mit  4  C-Atomen  giebt  es  die  beiden  Möglich- 
keiten: 

CH,  -  CH,  -  CH,  -  CH,    und     CH,  -  CH<\    ' 

(vgl.  S.  61),  für  CßHij  drei,  för  C^S^^  fünf  Möglichkeiten;  mit  weiter 
steigender  Kohlenstoffzahl  erhöht  sich  nun  die  Anzahl  der  möglichen 
Isomeriefölle  sehr  rasch.  Es  ergeben  sich  für  C^Hj^  9,  für  CgH^g  18, 
für  CgHjo  35,  für  G^J\^^  75,  für  C^Hj^  159,  für  G^^E^^^  355  und  für 
CjjHjg  802  Möglichkeiten  1.  Bei  der  Berechnung  dieser  Zahlen  sind  nur 
die  auf  verschiedener  Structur  beruhenden  Isomeriefälle  berücksichtigt. 
Sie  würden  sich  noch  erhöhen,  wenn  man  auch  die  durch  Asymmetrie 
der  Kohlenstoffatome  bei  gleicher  Structur  ermöglichten  Isomerien  heran- 
ziehen würde. 

Zur  Unterscheidung  der  einander  isomeren  Kohlenwasserstoffe  bildet 
man  Bezeichnungen,  aus  welchen  sich  die  Structur  des  zu  benennenden 
Kohlenwasserstoffs  ergiebt.  Diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  deren  Kohlen- 
stoffskelett aus  einer  unverzweigten  Kette  von  Kohlenstoffatomen  besteht, 
werden  „normale"  genannt.  Die  Kohlenwasserstoffe  mit  verzweigten 
Ketten  belegt  man  am  zweckmässigsten  mit  Namen,  welche  ihre  Be- 
ziehung zum  ersten  Gliede  der  Beihe  ausdrücken;  so  kann  man  z.  B. 
die  beiden  nicht  normalen  Kohlenwasserstoffe  Cß^^: 

<CH,  CH,v       yCH, 

und  >C< 

CH,  CH,/      XJH, 

als  Dimethyläthylmethan  und  als  Tetramethylmethan  von  einander  unter- 
scheiden; denn  der  erste  lässt  sich  als  ein  Methan  betrachten,  in  dessen 
Molecül  zwei  Methylgruppen  und  eine  Aethylgruppe  an  Stelle  von  Wasser- 
stoffatomen eingetreten  sind: 

/CH, 
CH^H, ; 

der  zweite  erscheint  als  ein  Methan,  dessen  sämmtliche.  Wasserstoffatome 
durch  Methylgruppen  vertreten  sind:  C(CH3)^. 


^  Catlkt,  Ber.  8,  1056;  F.  Hermanit,  Ber.  18,  792. 
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Vorkommen  und  Entstehungsweisen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Grenzreihe  finden  sich  in  ausserordentlich 
grossen  Quantitäten  fertig  gebildet  in  der  Natur  vor.  Die  niederen  gas- 
förmigen Glieder  treten  an  einigen  Orten  als  Exhalationen  auf,  die  mittleren 
flüssigen  Glieder  bilden  den  Hauptbestandtheil  des  amerikanischen  Erd- 
öls (Petroleum)  und  finden  sich  auch  in  anderen  E^rdölsorten,  die  höch- 
sten festen  Glieder  endlich  kommen  im  Ozokerit  (Erdwachs)  vor.  Sie 
entstehen  femer  bei  der  trockenen  Destillation  vieler  natürlicher  Stoffe, 
so  in  besonders  grosser  Menge  bei  der  aus  diesem  Grunde  industriell 
ausgeführten  Destillation  der  Braunkohle,  femer  aus  Holz,  aus  bituminösen 
Schiefem,  aus  Fischthran,  wenn  die  Destillation  unter  starkem  Druck 
ausgeführt  wird,  in  geringerer  Menge  auch  aus  Steinkohlen.  Allein  so- 
wohl jene  directen  natürlichen  Quellen  wie  auch  diese  Destillationspro- 
dukte von  Naturstoffen  stellen  stets  ein  Gemisch  von  sehr  vielen  ein- 
ander im  Siedepunkte  bezw.  Schmelzpunkte  sehr  nahe  stehenden  Gliedern 
der  homologen  Reihe  dar;  die  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  von  einander 
durch  fractionirte  Destillation  bezw.  Krystallisation  zu  trennen  und  sie 
aus  dem  Gemisch  rein  abzuscheiden,  ist  eine  äusserst  mühevolle  Aufgabe, 
und  daher  bedient  man  sich  zur  Gewinnung  einzelner  Bepräsentanten 
von  bestimmter  Zusammensetzung  besser  solcher  Reactionen,  welche  von 
einheitlichen  Produkten  ausgehend  auch  nur  ein  bestimmtes  Glied  der 
Reihe  entstehen  lassen.  Diese  Reactionen  können  in  drei  Gruppen  ein- 
getheilt  werden,  je  nachdem  in  denselben  der  Kohlenwasserstoff  sich  aus 
einer  Verbindung  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  bildet  oder  aus  Ver- 
bindungen von  höherer  Kohlenstoffzahl  durch  Kohlenstoffabspaltung  oder 
endlich  aus  solchen  von  niederer  Kohlenstoffzahl  durch  Kohlenstoffsynthese 
hervorgeht. 

1)  Bildung  von  Grenzkohlenwasserstoffen  aus  Verbin- 
dungen von  gleicher  Kohlenstoffzahl:  In  den  Alkoholen  der 
Grenzreihe  C„Hj„  ^  i(OH),  welche  sich  von  den  Grenzkohlenwasserstoffen 
durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  mittelst  der  Hydroxylgruppe  ab- 
leiten, kann  die  Hydroxylgruppe  in  verschiedener  Weise  (s.  Kap.  3)  durch 
Halogenatome  ersetzt  werden;  es  entstehen  so  die  Halogenalkyle 
C^Hjjj^iCl,  C^HjQ^jBr,  C^Hj^^^J,  aus  welchen  nun  die  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Austausch  des  Halogenatoms  gegen  ein  Wasserstoffatom 
erhalten  werden  können.  Zu  diesem  Austausch  eignen  sich  am  besten 
die  Jodide;  er  kann  bewirkt  werden  durch  nascirenden  Wasserstoff 
(Einwirkung  von  Natriumamalgam,  von  Zink  und  Salzsäure): 

oder  durch   Erhitzen  mit   starker  Jodwasserstoff  säure,   welche   für 
sehr  viele  Zwecke  als  energisches  Reductionsmittel  angewendet  wird: 

Besonders  glatt  verläuft  in  vielen  Fällen  die  Reduction,  wenn  man  das 
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Jodid,  mit  Alkohol  oder  Wasser  gemischt,  auf  verkupfertes  Zink 
tropfen  lässt^,  oder  wenn  man  dasselbe  mit  Aluminiumchlorid  in 
geschlossenen  Röhren  auf  120 — 150^  erhitzt*.  Im  letzteren  Falle  spaltet 
das  Aluminiumchlorid  zunächst  aus  einem  Theile  des  Jodids  Jodwasser- 
stoff ab,  welcher  dann  auf  die  übrige  Masse  desselben  reducirend  wirkt. 
Da  sich  beim  Erhitzen  der  Alkohole  mit  Jodwasserstoffsäure  die  Alkyl- 
jodide  bilden,  so  kann  zuweilen  auch  in  einer  Beaction  der  Alkohol  in 
das  zugehörige  Paraffin  verwandelt  werden: 

C,H5.(0H)  +  2HJ  =  H,0  +  CaHjJ  +  HJ 

Aus  den  Jodalkylen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Zink  die  Zink- 
alkyle,  z.  B.  aus  Jodäthyl  CjHgJ  das  Zinkäthyl  Zn(C3H5)2;  diese  Zink- 
alkyle  zersetzen  sich  mit  Wasser  heftig  unter  Bildung  der  entsprechen- 
den Paraffine  (Wasserstoffalkyle): 


.ICjHs       HiOH 
Zn<  ^  +  =  Zn(OH,)  +  2C,H«.H 

^0,05  .:h:]oh  -^^ 

Auch  durch  Erhitzen  der  Jodalkyle  mit  Zink  und  Wasser 
im  geschlossenen  Rohr  auf  150 — 160^  kann  man  die  Paraffine  gewinnen 
(Fbaijkland  1849 — 60.^  Vielleicht  bilden  sich  hierbei  die  Zinkalkyle  als 
Zwischenprodukte  in  einer  ersten  Phase  der  Reaction  und  werden  dann 
in  der  zweiten  durch  Wasser  zersetzt: 

2C,H5J  +  2Zn  +  2H,0  =  ZdJ,  +  ZliCCgHs),  +  2H,0 

=  Zn(OH)j  +  2C,He 

Das  oben  erwähnte  Reductionsvermögen  der  Jodwasserstoffsäure 
wird  durch  den  Zusatz  von  rothem  Phosphor  noch  erhöht,  da  letzterer 
das  bei  der  Reiduction  abgeschiedene  Jod  in  Gegenwart  von  Wasser 
immer  wieder  in  Jodwasserstoffsäure  verwandelt: 

P  +  Ja  +  3HjO  =  P(0H)8  +  3HJ 

und  demnach  das  verbrauchte  Reductionsmittel  wieder  erzeugt.  Unter 
der  Einwirkung  dieses  Reductionsgemisches  —  etwa  10  Th.  Jodwasser- 
stoffsäure vom  spec.  Gewicht  1-7  auf  1  Th.  rothen  Phosphor  —  gehen 
bei  erhöhter  Temperatur  (220 — 240^  auch  sauerstoffreichere  Abkömm- 
linge der  Paraffine,  als  die  Alkohole,  in  die  Kohlenwasserstoffe  über; 
so  z.  B,  die  Fettsäuren: 

C^HjiCOOH  +  6HJ  =  C^EjiCHs  +  2H,0  +  6  J 
und  noch  glatter  die  Eetone,  wenn  man  ihren  Sauerstoff  zuvor  mittelst 


*  Gladstone  u.  Tribe,  Ber.  6,  202,  454,  1136.    Joum.  Soc.  1884  I,  154. 
'  KoBNLEiM,  Ber.  16,  560.  *  Ann.  71,  203;  74,  41. 
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Phosphorpentachlorid  durch  Chlor  ersetzt  und  die  Chloride  dann  der 
Reduction  unterwirft: 

(C„H„),CO  +  PCle  =  (C„H,i),CCl,  +  POCl,. 
(C,5H8,),CC1,  +  4HJ  =  (C^5Hsi),CH,  +  2HC1  +  43. 

Diese  Reactionen  eignen  sich  besonders  zur  Gewinnung  der  höheren 
Gheder  der  Sumpfgasreihe  (Keafft^). 

Von  theoretischem  Interesse  ist  endlich  die  Bildung  von  Paraffinen« 
durch  Vereinigung  wasserstoffärmerer  Kohlenwasserstoffe  mit 
Wasserstoff: 

Diese  Vereinigung,  welche  sonst  erst  bei  höherer  Temperatur  (etwa  500  ^) 
erfolgt',  findet  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  flir  die  niederen  gas- 
förmigen Glieder  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt'.  Für  die 
flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffe  der  höheren  Reihen  bewirkt  man 
sie   durch   Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohr^. 

2)  Bildung  von  Grenzkohlenwasserstoffen  durch  Kohlen- 
stoffabspaltung: Die  Fettsäuren  sind  Paraffine,  in  welchen  ein  Wasser- 
stoffatom durch  die  Carboxylgruppe  COgH  ersetzt  ist:  Cj^H2„^.i(C03H); 
destillirt  man  ihre  Salze  mit  kohlensäureentziehenden  Agentien  (über- 
schüssige Basen:  Natronkalk  oder  Baryt),  so  wird  die  Carboxylgruppe 
in  Form  von  Kohlensäure  abgespalten,  und  es  entsteht  das  um  ein 
Eohlenstoffatom  ärmere  Paraffin: 


CH,  ;CO,Na  +  NaO:H  =  Na,CO,  +  CH^. 

In  derselben  Weise  lässt  sich  aus  zweibasischen  Carbonsäuren  ein  um 
zwei  Kohlenstoffatome  ärmeres  Paraffin  erzeugen,  so  aus  Korksäure 
das  Hexan: 

CeH„<\    *\Ba  +  Ba(OH,)  «  2BaC0,  +  CeHj^. 

In  den  höheren  Beihen  gelingt  die  KohlenBäureabepaltung  nicht,  wenn  man 
die  Salze  der  Fettallnren  mit  Natronkalk,  wohl  aber  wenn  man  sie  mit  Natrium« 
meüiylat  (OHgONa)  im  Yacuum  de8tillirt^ 

3)  Bildung  von  Grenzkohlenwasserstoffen  durch  Kohlen- 
stoffsynthese: Behandelt  man  die  Jodalkyle  mit  jodentziehenden  Agen- 
tien, so  treten  zwei  nach  Entfernung  des  Jodatoms  frei  werdende  ein- 
werthige  Alkylreste  unter  Bildung  eines  Paraffins  von  höherer  Kohlenstoff- 
zahl  zusammen: 


*  Her.  15,  1687  u.  1711;  19,  2218. 

»  BsirrHELOT,  Ann.  eh.  [4]  9,  431.  —  Bull  89,  145. 

•  V.  Wilde,  Ber.  7,  353.  *  Kbafpt,  Bar.  16,  1718. 
"  Mai,  Ber.  22,  2133. 
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:     +Na,:=2NaJ+l 

C4H10 


Diese  Reaction  kann  ausgeführt  werden  durch  Einwirkung  von  metal- 
lischem Natrium  in  absolut-ätherischer  Lösung  (Wuetz  i)  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Zink  im  geschlossenen  Bohr  (Fbanklanb  2).  Im  letzteren 
Falle  dürfte  man  sich  die  Beaction  unter  intermediärer  Bildung  von 
Zinkalkylen  in  folgenden  Phasen  verlaufend  vorzustellen  haben: 

CjHjJ  +  Zn  =  C,H5.Zn.J 
2C,H5.ZiiJ  =  (C8H5),Zn  +  ZnJ,  (vgl.  Kap.  7). 
(C,HB),Zn  +  2C,H5J  =  ZnJ,  +  2C4H10. 

Die  in  der  letzten  Phase  angenommene  Beaction  kann  auch  als  be- 
sondere Darstellungsmethode  angewendet  werden,  indem  man  Jodalkyle 
auf  fertige  Zinkalkyle  wirken  lässt: 


CH, 


\    i        J.iCH,  CH^.CH, 

Zn     +  =  Zn J,  + 

^7    j         J.jCH,  CH,.CHa 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Alkylhalogene  scheinen  gleich- 
falls metallhaltige  Zwischenprodukte  zu  entstehend  —  Durch  diese  Be- 
actionen  können  auch  ungleichartige  Alkylreste  mit  einander  zu  Paraffin- 
Molecülen  vereinigt  werden,  z.  B.: 

CjHgJ  +  CgH^J  +  Na,  =  2NaJ  +  C.Hß.CjH, 

C5H1, 

Eine  ähnliche  synthetische  Methode  zur  Gewinnung  von  Paraffinen  besteht  in 
der  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  das  Acetonchlorid :  CH,— CGI,— CH,  (Fbibdel 
und  Ladenbübg^): 

CH,\  CHjs^      /CH, 

>CiCl,  +  Zn  (CH,),  =  ZnCl,  +         >C<         . 
CH,/  CH,/    NCH, 

Es  müssen  hierbei  stets  solche  Kohlenwasserstoffe  entstehen,  in  deren  Molecül  ein 
Kohlenstoffatom  an  vier  andere  Kohlenstoffatome  gebunden  ist  (quatemäre  Kohlen- 
wasserstoffe). 

Eine  Bildung  von  Paraffinen  durch  Vereinigung  zweier  Alkylreste 
findet  auch  bei  der  Elektrolyse  der  Fettsäuren  (bezw.  ihrer  Salze) 
statt  (EoLBE^;  ihre  Zerlegung  vollzieht  sich  in  der  Weise,  dass  an  den 
negativen  Pol  das  Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe  (bezw.  bei  Salzen 


*  Ann.  eh.  [3]  44,  275  (1855). 

•  Ann.  71,  171;  74,  41  (1849—1850). 

*  vgl.  Kbafft  u.  C^^öttio,  Ber.  21,  3185. 

^  Ann.  142,  315;  s.  auch  Lwow:  Ztschr.  Cham.  1871,  257. 

•  Ann.  69,  257  (1849). 


Aügemeine  Charakteristik  der  Orenxkohlenwasserstoffe.  127 


das  Metallatom),  an  den  positiven  Pol  der  damit  verbunden  gewesene 
Rest  wandert.  Aus  C^Hj^^j-CO^H  wird  das  Kation  H  und  das  Anion 
C^Hjjj^j-CO, — ;  letzteres  zerfällt  nun  in  Kohlensäure  und  den  Rest 
^nHjn  +  i,  welcher  sich  mit  einem  gleichartigen  vereinigt.  So  entwickelt 
sich  also  bei  der  Elektrolyse  der  Essigsäure  am  positiven  Pol  neben 
Kohlensäure  Aethan: 


CH,— CO,H      CH, 
CHs-CO,H 


T      +  2C0,      + 


Anion 

Neben  diesem  Process  stellen  sich  indess  auch  andersartige  Keactionen 
ein,  so  dass  namentlich  die  Homologen  der  Essigsäure  bei  der  Elektro- 
lyse ihrer  Hauptmenge  nach  in  anderer  Richtung  zerfallen,  als  obige 
Gleichung  es  darstellt^. 

Erwähnt  sei  endlich  noch  die  Entstehung  von  Grenzkohlenwasser- 
stoffen beim  Auflösen  von  Gusseisen  oder  Spiegeleisen  in  Säuren  ^ 

Allgemeine  Charakteristik  der  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Die  Glieder  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig;  dann  folgen  flüssige  Kohlenwasserstoffe  bis  etwa 
zum  15.  Gliede;  die  höheren  Homologen  sind  fest,  ihr  Schmelzpunkt 
steigt  langsam  mit  wachsender  Kohlenstoffzahl;  der  Siedepunkt  steigt 
viel  rascher  imd  erreicht  für  die  höheren  Homologen  eine  solche  Höhe, 
dass  dieselben  nur  im  lufbverdünnten  Räume  unzersetzt  destillirt  werden 
können.  Von  den  isomeren  Kohlenwasserstoffen  mit  gleicher  Kohlen- 
stoffzahl siedet  immer  derjenige  am  höchsten,  welcher  die  normale 
Structur  besitzt;  je  verzweigter  die  Kohlenstoffkette  ist,  um  so  niedriger 
liegt  der  Siedepunkt.  Das  specifische  Gewicht  steigt  langsam;  bei  den 
höheren  normalen  Gliedern  besitzt  es  für  die  Schmelztemperatur  einen 
nahezu  constanten  Werth,  so  dass  vom  Undecan  aufwärts  gleiche  Volume 
geschmolzener  Normalparaf&ne  fast  gleiches  Gewicht  zeigen.  Die  folgende 
Tabelle  enthält  die  bez.  Constanten  für  eine  grössere  Zahl  von  Paraf- 
finen; vom  Heptan  aufwärts  beziehen  sich  dieselben  nur  auf  die  normalen 
Kohlenwasserstoffe  (s.  Tabelle  Nr.  2  auf  S.  128). 

Die  Paraffine  sind  farblos.  Mit  Wasser  sind  sie  nicht  mischbar, 
in  Alkohol  und  Aether  lösen  sich  die  mittleren  Glieder  leicht,  die  höheren 
nur  schwer  auf.  Ihr  chemisches  Verhalten  ist  durch  ihre  grosse  Wider- 
standsfähigkeit und  die  Unfähigkeit,  glatte  Umsetzungen  einzugehen, 
charakteiisirt.  Rauchende  Salpetersäure,  cencentrirte  Schwefelsäure,  ja 
selbst  ein  Gemisch  beider  Säuren,  Chromsäure  —  alle  diese  energischen 
Reagentien  sind  in  der  Kälte  ohne  Wirkung  auf  die  Paraffine;  in  der 


'  Vgl.  Jahn*8  Beobachtangen  über   die  Elektrolyse   der  Propionsfture:  Wiede- 
MA3i9*8  Ann.  87,  430. 

*  Clo'ez,  BaU.  80,  174;  82,  405^;  Compt.  rend.  86,  1003. 
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Tabelle  Nr.  2. 


CH4 
CsHg    i 

C4H10    !i 

II 
ii 

CsHjg  |i 


CeHu  ; 


16 
l(h— l« 


CiiH,4 ; 
C,4H,o  I 

C19H40 

^80^41 ; 

C>iH44 
CtiH4e 

QI8H48 


Methan  »" »"  .  .  . 
Aetihau  "^  .  .  .  . 
Propan"*  .... 
Normales  Butan  *"• 
Isobutan  ^  .  .  .  . 
Normales  Pentan  ^~*®* 
Dimethyläthylmethan  ' 
Tetramethylmethan  ^* 
Normales  Hexan  »-".«liv-w 
Dimethylisopropylmethan**  "*■ 
Dlmethylpropylmethan  " .  . 
Methyldiäthylmethan  **  .  . 
Trimetbyläthylmethan  •*  .  . 
Heptan  TMo-ww-se.» 

Octan  "••»-" 

Nonan  "•" 

Decan  "■* 

Undecan  " 

Dodecan  " 

Tridecan  "" 

Tetradecan  "■* 

Pentadeean  "-'^ 

Hexadecan  •»••»—»«   .... 

Heptadecan  ••••' 

Octadecaii  "•■* 

Nonadecan  ^ 

Eicosan  " 

Heneicosan  "*....,. 

Docosan  ** 

Tricosan  •• 

Tetracosan  '* 


Heptacosan 


S8 


C8iHe4    Hentriacontan  " . 
CaiHae!  Dotriacontan  •»" 


Schmelz- 
punkt. 


Pentatriacontan  **    . 


—186*» 


—20' 


—51« 

—31* 

— 26« 

—120 

—  6° 

+   4« 

+  10« 

18« 

22« 

28« 

32« 

37« 

40« 

44« 

48« 

51« 

60« 

68« 
70« 

75« 


Siedepunkt. 


Specifisches  Gewicht. 


—164« 


+   1« 

—17« 

+  37« 

+  80« 

+  9« 

69« 

58« 

62« 

64« 

48« 

98« 

125« 

150« 

173« 

195« 

214« 

234« 

252« 

270« 

287« 

803« 

317« 

330« 

205« 

215« 

224« 

234« 

243« 

270« 

802« 
310« 


2 


381«^ 


0-415(— 164«) 


0-600  (0«) 


0 
0 

0 
0 


0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


0 
0 


627  (14«) 
6221 

658 
666 


677 

683 
702 

718 
730 
774 
773 
775 
775 
776 
775 
777 
777 
777 
778 
778 
778 
779 
779 

780 

781 
781 


? 


o 


B 

BT 

B 

CD 
g- 


0-782 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  2:  *  WaoBLEWSKY,  Compt  rend.  99,  136.  — 
"  Olszkwsky,  Ebenda  100,  940.  —  •  Olszewskt,  Wikdkmakn's  Ann.  81,  58.  — 
*  Franklakd,  Ann.  71,  171.  —  *  Ronalds,  J.  pr.  94,  424.  —  •  Butlbrow,  Ann. 
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Wärme  wirken  Salpetersäure  und  andere  Oxydationsmittel  langsam  ein, 
und  es  erfolgt  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Wasser;  daneben  ent- 
stehen geringe  Mengen  von  Fettsäuren,  Bernsteinsäure  und  anderen  Oxyda- 
tionsprodukten. Nur  das  Chlor  wirkt  auch  in  der  Kälte  auf  die  Paraf- 
fine ein,  indem  es  sich  ihres  WasserstoflFs  bemächtigt;  im  Sonnenlicht 
kann  sich  diese  Reaction  beim  Methan  bis  zur  Explosion  und  Ab- 
scheidung von  Kohlenstoff: 

CH4  +  2C1,  =  4HC1  4-  C 

steigern;  im  zerstreuten  Tageslicht  tritt  in  der  Kälte  langsame,  in  der 
Wärme  raschere  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  ein: 

GH4  4-  Gl,  =  CHgCl  +  HCl; 

doch  ist  es  schwer,  die  Eeaction  auf  der  Stufe  der  Monosubstitutions- 
produkte  festzuhalten,  da  diese  im  Augenblicke  des  Entstehens  leicht 
weiter  chlorirt  werden.  Im  Methan  und  Aethan  kann  man  durch  fort- 
gesetzte Behandlung  mit  Chlor  alle  Wasserstoffatome  substituiren  und 
so  zu  den  Verbindungen  CCl^  und  C^Clg  gelangen.  Die  substituirende 
Wirkung  des  Chlors  wird  hier,  wie  in  vielen  anderen  Fällen,  durch  die 
Gegenwart  einer  geringen  Menge  Jod  begünstigt;  es  beruht  dies  auf  der 
vorübergehenden  Bildung  von  Chlorjod,  welches  leicht  wieder  unter  Ab- 
gabe des  nun  im  Entstehungszustande  befindlichen  und  daher  energischer 
wirkenden  Chlors  zerfällt.  Die  Chlorirung  kann  noch  weiter  getrieben 
werden,  wenn  man  das  Chlorjod  bei  erhöhter  Temperatur  unter  Druck 
in  geschlossenen  Eöhren  wirken  lässt;  auf  diese  Weise  gelingt  auch  die 
Gewinnung  des  völlig  chlorirten  Propans  CjClg  (Perchlorpropan).  Da- 
gegen konnten  die  Perchlorderivate  der  höheren  Paraffine  (z.  B.  C^Cl^^ 
aus  G^B-iq)  nicht  erhalten  werden,  da  das  Chlorjod  auch  eine  spaltende 
Wirkung  ausübt  und  die  Bildung  der  besonders  beständigen  Chlor- 
derivate CCI4,  CjCl^,  C^Clß  (Perchlormesol)  und  C^Cl^  (Hexachlorbenzol) 
herbeizufuhren  sucht  ^. 


144, 10.  —  '  Wabben,  Ztschr.  Chem.  1866,  668.  —  ®  Sghorleumeb,  Ann.  126,  103.  — 
»  Williams,  Ann.  102,  127;  125,  107.  —  »^  Lachowicz,  Ann.  220,  189.  —  "  Just, 
Ann.  220,  152.  —  "  Frankland,  Ann.  74,  41.  —  "  Schiff,  Ann.  220,  87.  — 
"  Lwow,  Ztschr.  Chem.  1870,  520;  1871,  257.  —  "  Erlenmeyee  u.  Wanklyn,  Ztschr. 
Chem.  1868,  279.  —  *^  Schorlemker,  Ann.  161,  268.  —  "  Riche,  Ann.  118,  106.  — 
"  Dale,  Ann.  182,  248.  —  "  Brühl,  Ann.  200,  188.  —  ^  Zander,  Ann.  214,  165.  — 
**  ScHOBLEMMER,  Ann.  144,  184.  —  "  Bouchardat,  Ztschr.  Chem.  1871,  699.  — 
**  WüRTz,  Ann.  96,  369.  —  "  Wislicenus,  Ann.  219,  312.  —  "  Goriainow,  Ann. 
166,  107.  —  «•  Dalb,  Ann.  182,  247.  —  "  Thorpe,  Ann.  198,  364.  —  "  Schor- 
lexmer  u.  Thorpe,  Ann.  217,  149.  —  ^  Riche,  Ann.  117,  265.  —  '^  Schorlemmer, 
Ann.  147,  227.  —  "  Zincke,  Ann.  152,  15.  —  »•  Thorpe,  Joum.  Soc.  87,  213*— 218. 
—  "  Krafpt,  Ber.  16,  1687,  1711;  16,  1714;  19,  2218.  —  "  Lachowicz,  Ann.  220, 
168.  —  ^  SoRABJi,  Joum.  Soc  47,  37.  —  ^  Eichler,  Ber.  12,  1882.  —  "  Mai,  Ber. 
22,  2133.  —  ^  Vgl.  die  Citate  auf  S.  130—133. 

^  Krafft  u.  Merz,  Ber.  8,  1296.  ~  Krafft,  Ber.  9,  1085;  10,  801. 
y.  Mbybr  a.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  9 
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Die  einzelnen  Glieder  der  Reihe. 

Das  Methan  CH^  (Grubengas,  Sumpfgas)  ist  ein  ßestandtheil 
sehr  vieler  natürlicher  Gasquellen.  Die  Gase,  welche  den  Bohrlöchern 
der  Petroleumquellen  entströmen,  enthalten  reichliche  Mengen  Methan; 
die  seit  alten  Zeiten  brennenden  heiligen  Feuer  von  Baku  in  Kaukasien 
werden  durch  das  Entweichen  von  Methan,  welchem  Stickstoff,  Kohlen- 
säure und  Steinöldämpfe  beigemengt  sind,  unterhalten;  aus  dem  Schlamm- 
vulcan  bei  Bunganak  in  der  Krim  tritt  fast  reines  Methan  aus  (Bünsen^). 
—  In  den  Höhlungen  der  Steinkohlenflötze  ist  ein  Gas  eingeschlossen, 
welches  80 — 90^0  Methan  und  daneben  wesentlich  nur  Stickstoff  ent- 
hält; beim  Abbau  der  Flötze  entweicht  dasselbe,  Methan  ist  daher  stet«^ 
der  Grubenluft  beigemengt  und  führt  aus  diesem  Grunde  die  Bezeich- 
nung Grubengas.  Tritt  es  bei  der  Grubenarbeit  plötzlich  in  grossen 
Mengen  an  einer  Stelle  aus,  so  verursacht  es,  wenn  es  sich  aus  irgend 
einem  Grunde  sofort  entzündet,  die  „feurigen  Schwaden";  weit  vcr- 
hängnissvoller  ist  es,  wenn  sich  das  Gas  zunächst  mit  der  atmosphä- 
rischen Luft  zu  den  unter  dem  Namen  der  „schlagenden  Wetter" 
bekannten  explosiven  Gemengen  mischt;  die  Entzündung  derselben  durch 
Grubenlichter  ruft  jene  furchtbaren  Explosionen  hervor,  in  welchen  jähr- 
lich so  viele  Bergarbeiter  ihren  Tod  finden.  —  Mit  Kohlensäure  und 
Stickstoff  gemengt,  bildet  das  Methan  femer  das  aus  dem  Bodenschlamm 
von  Sümpfen  und  Teichen  aufsteigende  Gas,  in  welchem  es  von  Volta 
1778  entdeckt  wurde;  seine  Entstehung  verdankt  es  hier  der  Fäulniss 
organischer  Substanzen ;  vielleicht  bildet  es  sich  hauptsächlich  aus  Cellulose, 
denn  es  ist  festgestellt,  dass  Cellulose  unter  dem  Einfluss  der  im  Cloaken- 
schlamm  und  Flussschlamm  vorkommenden  Mikroorganismen  zu  Kohlen- 
säure und  Methan  vergährt: 

CeHxoOß  +  HgO  =  3  CO,  +  3CH4. 
Cellulose 

Auch  das  Vorkommen  in  den  Darmgasen  des  Menschen,  deren  Gehalt  an 
Methan  nach  Genuss  von  Hülsenfrüchten  bis  zu  56  ^/^  sich  erheben 
kann,  könnte  auf  ähnliche  Ursachen  zurückzuführen  sein  2, 

Bei  der  trockenen  Destillation  sehr  vieler  organischer  Stoffe,  bei 
dem  Durchleiten  von  organischen  Dämpfen  durch  glühende  Eöhren  bildet 
sich  Methan;  daher  bildet  es  einen  Hauptbestandtheil  des  Leuchtgases, 
welches  30 — 40  ^/^  Methan  enthält. 

Zur  Darstellung  des  Methans  kann  man  die  Destillation  eines 
Gemenges  von  1  Th.  Natriumacetat  und  4  Th.  Natronkalk  benutzen 
(s.  S.  125);  das  entwickelte  Gas  kann  von  geringen  Mengen  Aceton  durch 


*  Gasometrische  Methoden  p.  213  (2.  Aufl.). 

*  Vgl.  hierüber  Tappeineb,  Ber.  16,  1737,  1740.  Ztschr.  f.  Biologie  20,  51; 
24,^105.  —  Hennebbrq  u.  Stohmann,  ebenda  21,  613.  —  Hoppe- Seyleb,  Ztschr.  f. 
phyeiol.  Chem.  10,  201  u.  401. 


Methan  fOrubengas  oder  Sumpfgas).  131 


Waschen  mit  Wasser,  von  Aethylen  durch  Waschen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gereinigt  werden,  behält  aber  dann  noch  eine  nicht  un- 
erhebliche Menge  Wasserstoff  (bis  zu  S^o)  beigemengt.  —  Reines  Methan 
erhält  man  am  bequemsten  und  in  vortrefilicher  Ausbeute  durch  Reduc- 
tion  von  Jodmethyl  CHgJ  in  alkoholischer  Lösung  mit  verkupfertem  Zink^; 
man  präparirt  letzteres,  indem  man  granulirtes  Zink  viermal  mit  zwei- 
procentiger  KupfervitrioUösung  übergiesst  und  auf  dieselbe  bis  zur  Ent- 
färbung wirken  lässt,  dann  mit  Wasser  gut  auswäscht  und  mit  Alkohol 
benetzt;  lässt  man  nun  eine  Mischung  von  Jodmethyl  mit  Alkohol  — 
zweckmässig  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  —  darauf 
tropfen,  so  eutwickelt  sich  schon  ohne  Erwärmen  ein  langsamer  aber 
stetiger  Strom  von  Methan,  das  von  Jodmethyldämpfen  mittelst  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  anderen  Mitteln  zu  befreien  ist.  Auch  aus 
Zinkmethyl  und  Wasser  kann  reines  Methan  erhalten  werden. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  die  Bildungsweise  des  Methans  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff  beim  Ueberleiten  über  glühen- 
des Kupfer  (Bebthelot^: 

CS»  +  2HaS  +  8Cu  =  CH4  +  4Cu,S. 

Da  Schwefelkohlenstoff  aus  Kohlenstoff,  Schwefelwasserstoff  aus  Wasser- 
stoff durch  Vereinigung  mit  Schwefel  gewonnen  werden  kann,  so  wird 
durch  diese  Reactionen  die  Synthese  des  Methans  aus  seinen  Elementen, 
welche  direct  nicht  ausfuhrbar  ist,  vennittelt.  Aus  Schwefelkohlenstoff 
entsteht  Methan  auch  durch  die  Einwirkung  des  bei  der  Zersetzung  des 
Phosphoniumjodids   PH^J   durch   Erhitzen    auf    120 — 140^   nascirenden 

Wasserstoffs  (Jahn'): 

CS,  4-  4H,  =  CH,  +  2HjS. 

Hierher  gehört  ferner  seine  Bildung  aus  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff  unter  der  Wirkung  elektrischer  Entladungen  (Brodie  *) : 

CO  +  3H,  =  CH4  4-  H,0. 

Das  Interesse  an  diesen  synthetischen  Bildungsweisen  wird  noch 
durch  den  Umstand  erhöht,  dass  man  vom  Methan  fortschreitend  die 
grosse  Mehrzahl  der  organischen  Verbindungen  synthetisch  aufbauen 
kann.     So  gelangt  man  z.  B.  auf  den  Wegen: 

;^H8(0H)  (Methylalkohol) 

CH4 >  CH3C1< 

XCHj-COjH  -       >-  CUg-CHO >-  CH3-CH,(0H) 

(Essigsäure)  (Acetaldehyd)  (Acthylalkohol) 

zum  Methylalkohol,  zu  der  Essigsäure,  dem  Acetaldehyd,  Acthylalkohol: 
Verbindungen,  deren  jede  wieder  den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung 
zahlloser  anderer  bildet.  Durch  die  oben  angegebenen  Bildungen  des 
Methans  aus  seinen  Elementen  wird  es  ermöglicht,  auch  für  alle  jene 
complicirteren  Verbindungen  Wege  zu  ermitteln,  auf  welchen  sie  synthe- 


^  GLADarroNB  u.  Tbibe,  Joum.  Soc.  46,  154. 

»  Compt  rend.  48,  236.  •  Ber.  13,  127.  *  Ann.  169,  270. 
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1 32  Aethan. 

tisch   durch  Zusammentritt   der   einzelnen   Elemente   mit   einander   ge- 
wonnen werden  könnten. 

Das  Methan  ist  ein  geruch-  und  geschmackloses,  sehr  schwer  con- 
densirbares  Gas.  Es  gehört  zu  den  wenigen  Gasen,  welche  man  vor 
noch  nicht  langer  Zeit  für  überhaupt  nicht  condensirbar  hielt  und  daher 
als  „permanente  Gase"  bezeichnete.  Seine  Verflüssigung  gelang  end- 
lich 1877  Cailletet^;  es  bedarf  dazu  bei  — 11®  eines  Druckes  von  180 
Atmosphären.  Das  flüssige  Methan  bildet  eine  farblose  durchsichtige 
Flüssigkeit;  bei  einer  Druckverminderung  auf  80  mm  Hg  kühlt  es  sich 
auf  — 185'8®  ab  und  beginnt  zu  erstarren*.  —  Das  Methan  brennt  mit 
kaum  leuchtender  Flamme.  Beim  Durchleiten  durch  stark  glühende 
Eöhren,  ebenso  unter  dem  Einfluss  von  elektrischen  Entladungen,  zer- 
fällt es  in  seine  Elemente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  daneben  bilden 
sich  indess  auch  Aethan,  Aethylen  CgH^,  Acetylen  C,H,  und  höher 
condensii'te  Kohlenwasserstoffe,  wie  Benzol  und  Naphtalin. 

Aethan  C^Hg  (Dimethyl:  CH3CH3)  findet  sich  ebenfalls  in  der 
Natur.  Es  ist  im  Eohpetroleum  aufgelöst',  und  bildet  einen  Bestand- 
theil  der  aus  den  Petroleumquellen  entweichenden  Gase,  welche  bei 
Pittsburg  für  gewerbliche  Zwecke  als  Heizgas  und  zur  Beleuchtung  ver- 
wendet werden*.  Zu  seiner  Darstellung  kann  man  eine  der  S.  123 — 127 
erörterten  allgemeinen  Methoden  anwenden;  empfehlenswerth  ist  die 
Reduction  von  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  mit 
verkupfertem  Zink^  oder  durch  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid,  femer 
die  Zersetzung  von  Zinkäthyl  mit  Wasser.  Aus  seinen  Elementen  kann 
das  Aethan  durch  Vermittelung  des  Acetylens  CgH^  erhalten  werden: 
letzteres  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  im  elektrischen  Flammenbogen  (Kap.  13)  und  kann  mit  mehr 
Wasserstoff  nach  der  Gleichung: 

zu  Aethan  zusammentreten  (s,  S.  125).  Die  Untersuchung  des  auf  ver- 
schiedenen Wegen  gewonnenen  Aethans  ist  von  erheblicher  Bedeutung 
für  die  Entwickelung  der  chemischen  Theorien  gewesen.  Man  hielt  früher 
das  durch  Elektrolyse  der  Essigsäure  und  aus  Jodmethyl  mit  Zink  ge- 
wonnene Dimethyl  CH3CH3  für  verschieden  von  dem  Aethylwasserstoff 
CjHg-H,  welcher  aus  Aethyljodid  mit  Zink  und  Wasser  erhalten  war. 
Erst  ScHOBLEMMEB^  wies  1863  die  Identität  beider  Gase  nach  und 
schuf  dadurch  eine  der  wesentlichsten  Stützen  der  Valenztheorie.  —  Das 
Aethan  kann  bei  4^  durch  einen  Druck  von  46  Atmosphären  ver- 
flüssigt werden.     Wie  das  Methan  ist  es   in  Wasser  kaum   löslich;   in 


*  Ber.  12,  274.  *  Olszewski,  Compt.  rend.  100,  940. 

'  Ronalds,  J.  pr.  94,  420.  ^  L.  Shith,  Ann.  eh.  [5]  8,  566. 

^  Gladstone  u.  Tribe,  Ber.  6,  202.  —  Pebot  Fbakklakd,  Joura.  Soc.  1886, 1,  285. 

«  Ann.  181,  76;  182,  234. 
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Alkohol  ist  es  etwas  löslicher  als  das  Methan;  1  Vol.  absoluter  Alkohol 
löst  1  ^3  Vol.  Aethan.  —  Aethan  brennt  mit  schwach  leuchtender  Flamme. 

Propan:  CgHg  (Methyläthyl:  CHj-CaHg,  Dimethylmethan: 
(CH3)jCH3)  wird  am  zweckmässigsten  durch  Eeduction  von  Isopropyl- 
jodid  mit  verkupfertem  Zink^  oder  mit  AluminiumchTorid  ^  gewonnen. 
Es  ist  in  Alkohol  bedeutend  löslicher  als  Methan  und  Aethan;  1  Vol. 
Alkohol  löst  6  Vol.  Propan.  Seine  Leuchtkraft  übertrifft  diejenige  des 
Aethans  um  etwa  das  anderthalbfache  ^ 

Butane:  Von  der  vierten  Reihe  ab  treten  nun  die  Grenzkohlen- 
wasserstoflfe    in    isomeren   Modificationen    auf.     Für   das   Butan   C^Hj^ 

giebt  es  zwei  Structurmöglichkeiten : 

/CH, 
CH,-CH,-CH,-CH, ;  CH,-CH< 

normales  Butan,  Diäthyl;         Isobutan,  Tnmethylmethan. 

Der  Kohlenwasserstoff,    welcher    aus   Jodäthyl   dui-ch   Einwirkung   von 
Zink  entsteht: 


CH,-CHj  J  4-  JCHj-CHg  +  Zn=  ZnJ,  -|-  CHs-CHj-CH,— CHs, 

muss  dieser  Bildungsweise  zufolge  das  Diäthyl  oder  normale  Butan 
sein.  Ein  Kohlenwasserstoff  GJI^q  von  anderen  Eigenschaften  ist  durch 
ßeduction  von  zwei  isomeren  Jodiden  C^H^J  (dem  Jodid  des  Isobutyl- 
alkohols  und  des  tertiären  Butylalkohols,  s.  Kap.  2  u.  3)  gewonnen;  für 
ihn  bleibt  die  zweite  Formel  übrig,  welche  auch  durch  diese  Bildimgs- 
weisen  bestätigt  wird;  es  jst  das  Isobutan.  (Eigenschaften  und  Lite- 
raturangaben vgl.  Tabelle  No.  2  auf  S.  128.) 

Pentan  bis  Heptan:   Den   in  der  5.  Reihe  sich  als   möglich   er- 
gebenden drei  Structurfällen : 

CH,-CH,-CH,-CH,-CHs  CHg-CHj-CH/ 

normales  Pentan  Dimethyläthylmethan 

CHgv       /CHj 

yy         :  Tetramethylmethan  (Bildung  s.  S.  126) 
CH,/    \CH, 

entsprechend  sind  drei  isomere  Fontane :  CßH^^  (Eigenschaften  und  Lite- 
raturangaben s.  Tabelle  No.  2  auf  S.  128)  aufgefunden;  auch  in  der 
6.  Seihe  sind  alle  filnf  aus  der  Theorie  ableitbaren  Formen  (vgl.  S.  90) 
erhalten  worden.  Von  der  7.  Reihe  an  aufwärts  bleibt  die  Zahl  der 
bisher  dargestellten  Isomeren  hinter  der  Zahl  der  berechneten  erheblich 
zurück;  von  der  11.  Reihe  an  aufwärts  sind  fast  ausschliesslich  die  nor- 
malen Kohlenwasserstoffe  bekannt. 


*  Pebct  Fbakkland,  Joum.  Soc.  1885,  I,  235. 

*  KöHNLBiNy  Ber.  16,  560. 
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Normales  Pentan,  Hexan  und  Heptan  sind  aus  dem  pennsyl- 
vanischen  Steinöl  und  aus  den  Destillationsprodukten  der  Boghead-  und 
Cannelkohle  abgeschieden  worden.  Doch  muss  es  als  zweifelhaft  be- 
zeichnet werden,  ob  die  so  gewonnenen  Kohlenwasserstoffe  einheitlich 
waren.  Diese  namentlich  von  Schoblemmeb  ^  näher  untersuchten  Kohlen- 
wasserstoffe sind  farblose  Flüssigkeiten  von  schwachem,  angenehm  äthe- 
rischem Geruch.  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Vorkommen  von  normalem 
Heptan  im  Harzsaft  der  an  der  Küste  Californiens  verbreiteten  Fichte 
Pinus  Sabiniana;  aus  diesem  Harzsaft  wird  durch  Destillation  eine  aus 
fast  reinem  normalen  Heptan  bestehende  ^  flüchtige  Flüssigkeit  gewonnen, 
welche  sich  unter  dem  Namen  Abietin  (Eranin,  Aurantin,  Theolin)  als 
Handelsartikel  in  San  Francisco  findet  und  statt  Petroleumbenzin  zur 
Beseitigung  von  Flecken  und  zur  Vertilgung  von  Insecten  verwendet  wird. 

Höhere  Paraffine:  Die  Eeihe  der  normalen  Kohlenwasserstoffe  vom 
Nonan:  CgH^^  bis  zum  Tetracosan:  Cg^Hg^,  ferner  die  normalen  Kohlen- 
wasserstoffe: CgyHgg,  Cg^Hß^,  CgaHßß  und  Cg^H^g  (vgl.  Tab.  No.  2)  hat 
Keafft^  eingehend  untersucht;  er  gewann  sie  grösstentheils  durch  ßeduc- 
tion  von  entsprechenden  Fettsäuren,  Ketonen  und  Alkoholen  (s,  S.  1 24 —  1 25). 
Der  Nachweis  ihrer  normalen  Structur  beruht  auf  der  normalen  Structur 
der  zu  ihrer  Darstellung  benutzten  Ausgangsprodukte  und  wird  bei  der 
Besprechung  der  höheren  Fettsäuren  näher  erörtert  werden.  Heptacosan 
CgyHßß  und  Hentriacontan  Cg^Hg^  kommen  im  Bienenwachse  vor*. 

Das  Hexacontan  CgoH^gg  —  das  höchste  bis  jetzt  bekannte  Glied 
der  Sumpfgasreihe  und  überhaupt  unter  allen  Verbindungen  von  be- 
kannter Constitution  diejenige,  welche  die  grösste  Zahl  von  Kohlenstofl- 
atomen  zu  einer  zusammenhängenden  Kette  vereinigt  enthält,  —  ist  von 
Hell  und  Hagele  ^  aus  dem  Myricyljodid  Cg^H^j  J  durch  Schmelzen  mit 
Natrium  erhalten: 


CmH^^.CH,  J  +  J:CH,.C,eH„  -f  Na,   =  2NaJ  +  C^^H.^ •  CH, •  CH, •  Cj^H^. 

^60  "im 

Es  schmilzt  bei  102^,  ist  in  heissem  Alkohol  und  Aether  nur  noch  sehr 
schwer  löslich  und  selbst  unter  vermindertem  Druck  nur  theilweise  un- 
zersetzt  destillirbar.  Unter  der  wahrscheinlichen,  bisher  freilich  noch 
nicht  bewiesenen  Annahme,  dass  das  Myricyljodid  normale  Structur  be- 
sitzt, erhält  dieser  Kohlenwasserstoff  die  Structurformel : 

CIIj-CHj-CH,- -CHj-CIIj-CHg. 

(CH2)54. 

Die  Existenzfähigkeit  und  Beständigkeit  dieser  Verbindung  lässt  voraus- 


»  Ann.  126,  103;  127,  311;  144,  184;  147,  214;  161,  263. 

'  Tmorpe,  Ann.  198,  364;  Schorlemmer  u.  Thorpe,  Ann.  217,  149. 

»  Ber.  16,  1687,  1711;  16,  1714;  19,  2218. 

^  Schwalb,  Ann.  286,  110.  ^  Ber.  22,  502. 
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sehen,  dass  auch  Verbindungen  mit  noch  viel  längeren  Kohlenstoffketten 
herstellbar  sein  werden:  eine  Aufgabe,  welche  sowohl  in  Hinblick  auf 
das  Auflinden  einer  etwaigen  Grenze  in  der  Verbindungsfähigkeit  der 
Kohlenstoffatome  mit  einander  wie  auch  in  Rücksicht  auf  die  mit  dem 
AtomreichthuM  immer  wachsenden  räumlichen  Dimensionen  der  Molecüle 
reizvoll  erscheint. 


Industrielle  Gewinnung  und  Verwerthung  der  Paraffine. 

Das  Vorkommen  von  ErdOl  ^  war  nachweislich  schon  den  Völkern 
des  Alterthums  bekannt  und  wurde  von  ihnen  zu  mancherlei  Zwecken 
ausgenutzt.  Doch  ist  erst  in  unserem  Jahrhundert  seit  1859  die  Aus- 
beutung der  bedeutenderen  Erdölquellen  Gegenstand  einer  mächtigen 
Industrie  geworden,  welche  sich  hauptsächlich  die  Erzeugung  von  Leucht- 
ölen und  Schmierölen  zur  Aufgabe  macht.  Am  27.  August  1859  gelang 
es  bei  Titusville  (Pennsylvanien)  zum  ersten  Male,  bedeutendere  Erdöl- 
mengen durch  Bohrung  zu  fördern.  Seit  1859  hat  sich  die  Produktion 
an  rohem  Erdöl  in  Pennsylvanien  bis  zum  Jahre  1874  von  3180  Hekto- 
liter bis  auf  16  Millionen  Hektoliter  erhoben,  während  der  Preis  für  ein 
Barrel  (159  Liter)  in  demselben  Zeitraum  von  20  Dollars  bis  auf  1-29 
Dollars  sank.  Die  gegenwärtig  wichtigsten  Fundorte  des  Erdöls  sind 
folgende:  in  Nordamerika  die  „Oelregion"  Pennsylvaniens,  ein  schmaler 
etwa  100  Kilometer  langer  Landstrich,  der  sich  in  der  Richtung  von  SSW 
nach  NNO  zwischen  dem  Eriesee  und  Pittsburg  hinzieht,  ferner  die  Erd- 
öllager Canada's ;  in  Europa  die  galizischen  und  rumänischen  Erdölquellen 
und  vor  Allem  die  unerschöpflich  scheinenden  Naphtaquellen  des  russischen 
Gouvernements  Baku  auf  der  Halbinsel  Apscheron  am  Caspischen  Meere ; 
in  Asien  die  indischen  Oellager.  Deutschland  hat  Erdöllager  im  Elsass, 
in  der  Provinz  Hannover  und  an  anderen  Orten;  doch  besitzt  ihre  Aus- 
beutung bisher  nur  geringen  Umfang.  Von  der  gesammten  Erdöl-Erzeugung 
der  Erde  giebt  die  folgende  Tabelle  ein  Bild;  sie  gilt  für  das  Jahr  1885 
und  enthält  in  Columne  I  die  Rohölproduktion,  in  Barrels  angegeben, 
in  n  die  Leuchtölproduktion,  in  III  den  Werth  in  deutschen  Reichsmark: 


Nordamerika 
KuB&lai^d 

-      -    ■       :  -     —         -     — 

1.            1 
Rohöl.        1 

22  092  041 

13  198  286 

500  000 

350  000 

395  506 

II. 

Leuchtöl. 

16  381  500 
3  916  800 

'    993  000 

III. 

Werth. 

81  069  000 
9  072  000 

Oesterreich 
Bamänien  . 
Die  übrigen 

1 

Gebiete    .    . 

5  310  000 

2  912  000 

3  955  000 

Summa: 

36  535  833 

21  291  300 

102  318  000 

'  AoBführlicfae  Besprechung  s.  in  H.  Höfeb:  das  Erdöl  etc.  (Braunschweig 
1888);  femer  in  dem  Artikel  „Mineralöle,  Paraffin  und  Ceresin":  LADENBima's  Hand- 
wörterbuch der  Chemie,  Bd.  VII  (Breslau  1889). 
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Das  amerikanische  Erdöl  (Petroleum)  besteht  zum  grössten  Theil 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  Grenzreihe  ^ ;  eine  Anzahl  von  normalen 
Methan-Homologen  sowie  auch  solche  mit  verzweigten  KohlenstoflEketten 
sind  daraus  isolirt  worden.  Es  wird  durch  Behandlung  mit  Säuren  und 
Alkalien  gereinigt  und  durch  Destillation  in  mehrere  Antheile  von  ver- 
schiedener Flüchtigkeit  zerlegt.  Die  flüchtigeren  Antheile,  welche  von 
etwa  40^ — 150^  übergehen,  führen  die  Bezeichnungen  Petroleumäther, 
Gasolin,  Petroleumbenzin,  Ligroln;  sie  finden  Benutzung  als  Lösungs- 
mittel für  Fette,  Oele,  Harze,  als  Fleckwasser  und  Putzöl;  auch  zur 
Beleuchtung  werden  sie  schon  verwendet,  indem  sie  entweder  in  eigen- 
thümlich  construirten  Lampen  verbrannt  werden  oder  zur  Sättigung  von 
atmosphärischer  Luft  oder  von  Wasserstoff  mit  leuchtenden  Stoffen 
dienen.  Die  Fractionen  von  etwa  150 — 300®  endlich  bilden  das  wich- 
tigste Produkt,  das  in  den  Petroleumlampen  zu  verbrennende  eigentliche 
Petroleum  (Kerosin). 

Das  Petroleum  ist  nur  dann  ganz  gefahrlos,  wenn  es  bei  der  höchsten  Tem- 
peratur, welche  unter  normalen  Umständen  die  Oelbehälter  der  Petroleumlampen  an- 
nehmen können,  keine  Dämpfe  entwickelt,  die  mit  Luft  gemischt  explodiren  können. 
Bei  richtiger  Lampenconstruction  kann  man  81®  als  höchste  im  Oelbehälter  vor- 
kommende Temperatur  ansehen;  der  zulässige  „Entflammungspunkt''  wird  etwas 
oberhalb  dieser  Maximaltemperatur  fixirt  werden  müssen,  und  es  sollte  daher  kein 
Petroleum  verwendet  werden,  dessen  Entflammungspunkt  nicht  oberlialb  83®  liegt 
Zur  Prüfung  des  Petroleums  wäre  ofieubar  das  rationellste  Verfahren,  das  Petroleum 
mit  Luft  bei  83®  zu  schütteln  und  zuzusehen,  ob  das  Gemenge  der  Dämpfe  mit  Luft 
bei  dieser  Temperatur  entflammbar  ist*.  Obwohl  zur  Durchführung  dieses  Princips 
verschiedene  einfache  Apparate  vorgeschlagen  sind,  ist  in  Deutschland  amtlich  der 
ABEL'sche  Petroleumprüfer  eingeführt,  in  welchem  für  eine  genügende  Mischung  der 
Petroleumdämpfe  mit  Luft  nicht  gesorgt  wird.  Bei  diesem  Apparate  befindet  sich 
das  zu  prüfende  Petroleum  in  einem  geschlossenen  Behälter  und  wird  darin  durch 
ein  Wasserbad  allmählich  angewärmt,  während  nach  jedesmaliger  Temperatursteigerung 
um  0-5®  ein  Zündflämmchen  in  den  darüber  lagernden  Dampf  eingesenkt  wird  und 
sich  dann  sofort  wieder  zurückzieht.  Man  beobachtet,  bei  welcher  Temperatur  die 
Entflammung  eintritt;  als  zulässiges  Entflammungsminipium  ist  in  Deutschland  21  ®C. 
festgesetzt  Nach  diesem  Verfahren  findet  man  nicht  den  wahren  EkitflammungB- 
punkt;  die  Angaben  sind  durch  die  willkürliche  Construction  des  Apparats  bedingt'. 

Aus  den  bis  300^  nicht  flüchtigen  Rückständen  des  amerikanischen 
Erdöls  wird  das  Vaselin  gewonnen:  eine  gelblichweisse  oder  weisse, 
salbenartige  Masse,  welche  als  Salbenkörper,  zur  Bereitung  von  Pom- 
maden  etc.,  zum  Einfetten  von  Metallgegenständen,  um  sie  vor  Oxydation 
zu  schützen,  grosse  Verbreitung  gefunden  hat,  da  es  vor  allen  pflanz- 
lichen und  thierischen  Fetten  (vielleicht  mit  Ausnahme  des  Wollfetts, 
Lanolins)  den  Vorzug  besitzt,  dass  es  säurefrei  ist,  nicht  trocknet  und 
nicht  ranzig  wird. 


^  s.  besonders  Pelouze  u.  Cahoubs,  Ann.  eh.  [4]  1,  5. 

'  Vgl.  V.  Meter:  Gutachten,  der  Justiz-  und  Polizeidirection  Zürich  erstattet.  1879. 

'  Vgl.  über  die  zahlreichen  zur  Petroleumprüfung  vorgeschlagenen  Apparate: 

Engleb  in  Posr's  chemisch-techn.  Analyse  (2.  Aufl.,  Braunschweig  1888)  I.  S.  278—306. 
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Auch  das  kaukasische  Erdöl  möge  hier  besprochen  werden,  ob- 
gleich es  die  Grenzkohlenwasserstoffe  nur  in  unbedeutender  Menge  ent- 
hält Dass  es  von  dem  amerikanischen  Erdöl  wesentlich  verschieden  ist, 
giebt  sich  schon  darin  zu  erkennen,  dass  die  Antheile  von  bestimmter 
Siedetemperatur  specifisch  beträchtlich  schwerer  als  die  entsprechenden 
Antheile  des  amerikanischen  Petroleums  sind: 

Specifisches  Gewicht: 
Fniction:  Erdöl  von  Baku:       AmerikaniBches  Erdöl: 

140— 160<>  0-782  0-755 

190— 210°  0-820  0-786 

240—260«  0-845  0-812 

Es  enthält  femer  viel  mehr  schwerflüchtige  Antheile,  als  das  amerika- 
nische Erdöl. 

Das  kaukasische  ErdöP  besteht  seiner  Hauptmenge  nach  (zu  etwa 
SO^Iq)  aus  Kohlenwasserstoffen  von  der  Zusammensetzung  Cj^Hg^^;  man 
hat  ihnen  den  Namen  „Naphtene'^  gegeben;  sie  sind  isomer  mit  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe  und  zeigen  das  Verhalten  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe;  es  liegen  in  ihnen  Wasserstoffadditionspro- 
dokte  der  Benzolkohlenwasserstoffe  vor.  Neben  den  Naphtenen  enthält 
es  etwa  lO^o  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  femer  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindungen (Erdölsäuren  [Naphten-Carbonsäuren]).  —  Bei  der  Verarbei- 
tung des  kaukasischen  Petroleums*  ist  die  Gewinnung  von  Leuchtöleu 
nicht  in  demselben  Mass  das  Hauptziel  wie  bei  der  Verarbeitung  des 
amerikanischen  Erdöls  (vgl.  d.  Tabelle  S.  135).  Gerade  die  schwer  flüch- 
tigen Kückstände  sind  hier  ein  mindestens  ebenso  wichtiges  Produkt; 
aus  ihnen  werden  ausgezeichnete  Schmieröle  erzeugt.  Ein  anderer  Theil 
dieser  Rückstände  wird,  da  es  in  der  Umgebung  von  Baku  fast  ganz  an 
Holz  und  Kohlen  fehlt,  an  Ort  und  Stelle  als  Brennstoff  zur  Heizung  der 
Destillationskessel  in  den  Fabriken,  der  Kessel  auf  den  Dampfschiffen 
des  Kaspischen  Meeres  etc.  verwendet.  Die  Verbrennung  geschieht  in 
eigenthümlich  construirten  Rückstandsbrennern  („Porsunken"),  in  welchen 
die  Rückstände  durch  gespannten  Dampf  zerstäubt  und  dann  verbrannt 
werden. 

Das  galizische  Petroleum  enthält  die  Kohlenwasserstoffe  der 
Grenzreihe  neben  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  wahrscheinlich 
auch  Naphtenen';  auch  in  den  deutschen  Erdölen  ist  das  Vorkommen 
der  Naphtene  nachgewiesen^. 

Von  den  zahlreichen  Hypothesen  über  die  Entstehung  des  Erd- 


^  BEiLfirrsDi  n.  Kübbatow,  Ber.  18,  1818;  14,  1620.  —  Mabkowkikow  u.  Ogloblin, 
Ber.  16,  1878.  —  Mabxowkikow,  Ann.  284,  89.  —  Marko wnikow  u.  Spady,  Ber.  20, 
1860.  —  KoHowALOW,  Ber.  20  o,  570. 

'  Ekqlsb,  Jahresber.  d.  ehem.  Technologie,  1886,  1075. 

'  Lachowicz,  Ann.* 220,  188.  *  Kbaexeb  u.  Böttch£r,  Ber.  20,  595. 
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Öls  ^  ist  diejenige  die  wahrscheinlichste,  welche  die  Thierreste  früherer 
geologischer  Epochen  (und  zwar  besonders  solche  der  marinen  Fauna) 
als  Rohstoffe  für  die  Erdölbildung  heranzieht  und  ihrer  bei  nicht  allzu- 
hoher Temperatur,  aber  unter  starkem  Druck  erfolgten  Zersetzung  die 
Bildung  der  Erdöllager  zuschreibt.  Es  spricht  dafür  u.  A.  der  Um- 
stand, dass  an  allen  primären  Lagerstätten  des  Erdöls  sich  regelmässig 
Thierreste  (fast  niemals  Pflanzenreste)  zeigen,  dass  mit  dem  Erdöl  meist 
gleichzeitig  kochsalzhaltiges  Wasser  hervorquillt,  dass  Erdöl  als  eine  Art 
Ausschwitzung  eines  den  Meeresspiegel  jetzt  tiberragenden  Korallenriffs 
am  Ufer  des  rothen  Meeres  beobachtet  wurde,  dass  im  Muschelkalk 
wiederholt  mit  Erdöl  angefüllte  kleine  Zellen  aufgefunden  sind.  Eine 
besonders  bemerkenswerthe  Stütze  erhielt  diese  Anschauung  durch  den 
Nachweis,  dass  Fischthran  bei  der  Destillation  unter  Di'uck  ein  Oel 
liefert,  welches  zum  grossen  Theile  aus  einem  dem  amerikanischen  Pe- 
troleum sehr  ähnlichen  Kohlen wasserstofigemisch  besteht  (Englee*). 

Unter  der  Bezeichnung  „Paraffin"  schlechthin  versteht  man  ein 
hauptsächlich  zur  Kerzenfabrikation  dienendes  Handelsprodukt,  welches 
ein  Gemisch  der  höheren  festen  über  300  ®  siedenden  Grenzkohlenwasser- 
stoffe darstellt;  einige  der  normalen  Kohlenwasserstoffe  konnten  aus  dem- 
selben isolirt  werden^.  Es  ist  eine  weisse,  wachsähnliche,  geruch-  und 
geschmacklose  Masse.  Je  nach  der  Darstellung  schwankt  sein  Schmelz- 
punkt zwischen  45^  und  80®,  das  specifische  Gewicht  zwischen  0-869 
und  0-943.  —  Es  kann  aus  dem  Erdöl  gewonnen  werden;  grosse  Mengen 
liefert  namentlich  der  aus  Indien  stammende  „ßangoontheer"  (die 
Naphta  von  Burmah)  und  das  Erdöl  von  Java,  während  das  pennsyl- 
vanische  Steinöl  nur  wenig  Paraffin  enthält.  —  Sehr  wichtig  ist  seine 
Gewinnbarkeit  durch  trockene  Destillation  der  verschiedensten  Natur- 
stoffe. Reichenbach  fand  es  zuerst  1830  unter  den  Destillationsprodukten 
des  Holzes  auf;  seit  etwa  1850  ist  die  Paraffingewinnung  durch  trockene 
Destillation  Gegenstand  einer  bedeutenden  Industrie.  Während  in  Schott- 
land hauptsächlich  bituminöse  Schiefer  und  die  Bogheadkohle  als  Roh- 
stoff dienen,  ist  in  Deutschland  die  sächsische  Braunkohle  (Schweel- 
kohle)  der  Ausgangspunkt  der  Paraffin -Industrie  geworden.  Durch 
„Schweelerei"  der  Braunkohle  aus  Retorten  wird  zunächst  der  Brauu- 
kohlentheer  gewonnen,  welcher  nach  dem  Entwässern  nun  einer  erneuten 
Destillation  unterworfen  wird,  bei  der  man  entweder  bis  zur  Trockne  auf 
Cokes  (Jestillirt  oder  als  Destillationsrtlckstand  Asphalt  gewinnt.  Den 
Destillationsprodukten  werden  die  sauren  Bestandtheile  (Kreosot)  durch 
Behandlung  mit  Natronlauge  entzogen,  darauf  werden  sie  mit  Schwefel- 
säure gemischt,  um  die  basischen  Verbindungen  und  andere  übelriechende 
und  färbende  Beimengungen  fortzuschaffen,  und  nun  nach  dem  Waschen 
mit   Wasser  und  schwacher  Natronlauge  rectificirt.     Bei   dieser   Recti- 

'  Vgl.  HöFfiB,  a.  a.  0.,  S.  101.  >  Ber.  21,  1816;  22,  592. 

•  Krafft,  Ber.  16  o,  391. 
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fication  werden  die  übergehenden  Produkte  nach  ihrer  Flüchtigkeit  und 
ihrem  specifischen  Gewicht  getrennt;  man  erhält  zunächst  ölige  Destil- 
late: das  flüchtige  Photogen  und  das  weniger  flüchtige  Salaröl,  dann, 
wenn  das  Destillat  zu  erstarren  beginnt,  das  Eohparaffin  (Paraffin - 
butter).  Aus  dem  ßohparaffin  gewinnt  man  die  Handels waare  durch 
Krvstallisation  in  kalten  Bäumen  unter  Zuhülfenahme  künstlicher  Ab- 
kühlung  mit  Kälteerzeugungsmaschinen,  Waschen  mit  Photogen  und  Ab- 
pressen unter  starkem  Druck  in  hydraulischen  Pressen.  Endlich  ver- 
setzt man  es,  um  weisses  Paraffin  zu  erhalten,  mit  2 — 3^/^  Entfärbungs- 
pulver  (kohliger  Rückstand  von  der  Blutlaugensalzfabrikation),  filtrirt  es 
in  geschmolzenem  Zustand  durch  Faltenfilter  und  lässt  es  in  Blechformen 
zu  Tafeln  erstarren.  Ausser  zur  Kerzenfabrikation  wird  das  Paraffin 
noch  zu  vielen  anderen  Zwecken  verwendet,  so  zum  Conserviren  von 
Holz,  als  Dichtungsmittel  für  Wein-  und  Bierfässer,  in  erheblicher  Menge 
zum  Tränken  der  Zündhölzer.  —  Die  mit  dem  Paraffin  gleichzeitig  ge- 
wonnenen flüssigen  Destillationsprodukte  werden  zum  Theil  als  Lampenöl 
(Solaröl,  deutsches  Petroleum)  und  als  Maschinenschmieröl  ver- 
wendet; grosse  Bedeutung  haben  sie  als  Material  zur  Oelgasbereitung. 
Man  lässt  sie  zu  diesem  Zweck  in  stark  erhitzte  gusseisenie  Betorten 
tropfen;  hier  werden  sie  grösstentheils  in  gasförmige  Produkte  zersetzt, 
und  man  erhält  neben  Theer  ein  schweres  Gas  von  grosser  Leuchtkraft. 
Da  diese  „Vergasung"  keine  grossen  Anlagen  erfordert  und  leicht  zu 
beaufsichtigen  ist,  so  bedient  man  sich  vielfach  des  Oelgases  zur  Be- 
leuchtung von  Fabrikanlagen,  Hotels  etc.,  welche  von  den  Steinkohlen- 
gasfabriken  entfernt  liegen.  Comprimirtes  Oelgas  wird  zur  Beleuchtung 
der  Eisenbahnwagen  verwendet. 

Ein  natürliches  Material  zur  Paraffingewinnung  bildet  ferner  der 
Ozokerit  oder  das  Erdwachs;  sein  wichtigster  Fundort  ist  die  Gegend 
von  Boryslaw  in  Ostgalizien,  wo  es  gegenwärtig  auf  bergmännische  Art 
gewonnen  wird.  Man  stellte  früher  daraus  durch  Destillation  Paraffin 
dar,  während  man  es  jetzt  gewöhnlich  durch  Beinigung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  ümschmelzen  und  Bleichen  ohne  Destillation  auf  Ceres  in 
verarbeitet:  eine  wachsähnliche  Masse,  welche  vielfach  als  Ersatz  für 
Bienenwachs  verwendet  wird.  —  Auch  in  Kaukasien  findet  sich  Ozokerit 
und  wird  daselbst  ausgebeutet.  Beilstein  und  Wiegand  ^  isolirten  aus 
kaukasischem  Ozokerit  einen  bei  79®  schmelzenden  Kohlenwasserstoff: 
das  Leken,  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist. 


*  Ber.  16,  1547. 
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Zweites  Kapitel. 

Die  einwerthigen  Alkohole  der  Grenzreihe. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hg^^gO. 


Zusammensetzung,  Constitution,  Eintheilung  und 

Nomenclatur. 

Die  einwerthigen  Alkohole  der  Grenzreihe  sind  Verbindungen,  welche 
sich  von  den  Grenzkohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  eines  Wasserstoff- 
atoms mittelst  der  Hydroxylgruppe  ( — OH)  ableiten.  Ihre  Zusammen- 
setzung lässt  sich  demnach  allgemein  durch  die  Formel: 

C„H,„  ^  j(OH)  =  C„H,„  ^  3O 

ausdrücken.  Die  Berechtigung  der  Annahme  einer  Hydroxylgruppe  in 
den  Molecülen  dieser  Verbindungen  ist  schon  im  allgemeinen  Theil 
(S.  63 — 65)  ausführlich  erwiesen  worden.  Hier  gentigt  daher  die  Eekapi- 
tulation  der  Beweisgründe: 

1)  In  den  Alkoholen  zeichnet  sich  ein  Wasserstoffatom  vor  allen 
anderen  durch  leichte  Austauschbarkeit  (gegen  Metallatome,  Säureradieale, 
Kohlen wasserstoffradicale)  aus : 

2)  Beim  Ersatz  des  Sauerstoffatoms  durch  Halogenatome  wird 
gleichzeitig  ein  Wasserstoffatom  eliminirt,  und  es  entsteht  ein  Mono- 
halogenderivat  des  Grenzkohlenwasserstoffs  von  gleicher  Kohlenstoffzahl; 
aus  C„H,,^,.OH  wird  C„H,,^,CL 

8)  Aus  den  Monohalogenderivaten  der  Grenzkohlenwasserstoffe  ent- 
stehen umgekehrt  die  Alkohole,  indem  an  Stelle  des  Halogenatoms  ein 
Sauerstoffatom  und  ein  Wasserstoffatom  eintreten: 

CaH,a  +  i  Cl T  H;;OH  =  HCl  +  C„H,„^i.OH. 

Für  die  Alkohole  ist  eine  grössere  Zahl  von  Isomeriefällen  denkbar, 
als  für  die  Kohlenwasserstoffe  von  gleicher  Kohlenstoffzahl.  Während 
bei  den  letzteren  die  Isomerie  nur  durch  die  verschiedene  Structur  des 
Kohlenstoffskeletts  bedingt  wurde,  ist  für  die  Alkohole  auch  bei  gleich- 
artigem Kohlenstoffgerüst  eine  Isomerie  möglich,  indem  die  Hydroxyl- 
gruppe an  verschiedenen  Stellen  desselben  eintreten  kann.  Zu  der 
„Stamm-Isomerie"  tritt  hier  die  „Stellungs-  oder  Orts-Isomerie" 
hinzu. 

Vom  Methan  und  Aethan  ist  allerdings  nur  je  ein  Alkohol  ab- 
leitbar: 

CHjCOH)       und       CH8-CH,(0H) 
Methylalkohol  Aeäiylalkohol; 

das  Propan  dagegen  kann  schon  zwei  Alkohole  liefern: 

CH,-CH,— CH,(OH)       und       CH,-CH(OH)-CH, 
primärer  Propylalkohol  secundärer  Propylalkohol 

oder  Lsopropylalkohol; 


Primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkohole, 
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und  ebenso  können  aus  dem  nonnalen  Butan  und  aus  dem  Isobutan  je 
zwei  Alkohole  entstehen: 

CH3— CH,~CH,-CH,(OH)       und       CH3-CH,— CH(OH)— CH>) 
normaler  primftrer  Butylalkohol  normaler  secnndArer  Bntylalkohol; 


CHs-CH< 

\CH,(OH) 

primärer  Isobutylalkohol 


und 


CH,-d(OH) 
tertiärer  Isobutylalkohol. 


ISin  Ueberblick  über  die  hier  für  die  vier  ersten  Reihen  entwickelten 
Structurmöglichkeiten  zeigt  bereits^  dass  sich  unter  den  Alkoholen  drei 
Klassen  scharf  von  einander  absondern  lassen.  In  einigen  Formeln 
sehen  wir  das  mit  der  Hydroxylgruppe  beladene  Kohlenstoffatom  in  Ver- 
bindung mit  nur  einem  anderen  Kohlenstoffatom,  in  anderen  mit  zwei 
und  endlich  in  dem  letzten  Beispiel  mit  drei  Kohlenstoffatomen  ver- 
knüpft Man  theilt  aus  diesem  Grunde  nach  Kolbe's  Vorschlagt  die 
Alkohole  in  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkohole  ein.  Von 
dem  ersten  GUede  der  Eeihe  —  dem  Methylalkohol  CHj-OH  —  leiten 
sich  die  primären  Alkohole  ab,  indem  ein  Wasserstoffatom  der  Methyl- 
gruppe durch  einen  Kohlenwasserstoffrest  vertreten  wird,  die  secundären 
und  tertiären  Alkohole  durch  Vertretung  von  zwei  bezw.  drei  Wasser- 
.  Stoffatomen  der  Methylgruppe: 


yCH, 
primärer, 

Es  ist  demnach  fär  die 


secundärer, 


/CH3 

N-CH, 
N)H 

tertiärer  Alkohol. 


?> 


71 


11 


primären  Alkohole.  ...  die  Gruppe:  C — CH2(0H)t 
secundären      , NCH(OH), 

tertiären         , C-/C(OH) 

C/ 


11 


11 


11 


charakteristisch.  Der  umstand,  dass  in  den  primären  Alkoholen  neben 
der  Hydroxylgruppe  an  demselben  Kohlenstoffatom  noch  zwei  Wasser- 
stoffatome, in  den  secundären  nur  eines,  in  den  tertiären  aber  gar  kein 
Wasserstoffatom  mehr  haftet,  bedingt  erhebliche  Unterschiede  in  dem 
Verhalten  der  einzehien  Klassen,  wie  später  (S.  152 — 154)  hervortreten 
wird.  Die  primären  Alkohole  sind  am  längsten  bekannt;  die  Existenz 
der  secundären  und  tertiären  Alkohole  ist  von  Kolbe*  1860  aus  theore- 


*  Ann.  182,  102. 


>  Ann.  U8,  807. 


142  Vorkommen  und  Entstektingsiveisen 


tischen  Schlussfolgerungen  abgeleitet  worden  und  wurde  bald  darauf 
durch  die  Entdeckung  des  secundären  Propylalkohols  (Fkiedel)  und  des 
tertiären  Butylalkohols  (Butlebow)  bestätigt. 

Zur  Bezeichnung  der  einzelnen  Alkohole  genügt  in  den  vier  ersten 
Reihen  die  Nennung  des  mit  der  Hydroxylgruppe  verknüpften  Kohlenwasser- 
stoffradicals  und  die  Angabe  der  Zugehörigkeit  zu  einer  der  eben  deii- 
nirten  drei  Klassen.  In  den  höheren  Eeihen  würden  diese  Principien  der 
Nomenclatur  nicht  mehr  ausreichen;  die  Bezeichnung  „normaler,  secun- 
därer  Pentylalkohol"  z.  B.  wäre  schon  nicht  mehr  eindeutig,  da  sie  die 
Wahl  zwischen  den  beiden  Structurmöglichkeiten: 

CH3-.CH,-CH(OH)-CH,-CH8    und     CHs-CH(OH)-CH,-CH,-CH, 

lässt.  Eine  sehr  gebräuchliche  und  zweckmässige  Nomenclatur  gründet 
sich  auch  hier  wieder  auf  die  Wiedergabe  der  Beziehungen,  in  welchen 
der  zu  benennende  Alkohol  zum  ersten  Gliede  der  Reihe  —  dem  Methyl- 
alkohol CH3(0H)  —  steht.  Man  hat  für  letzteres  zu  diesem  Zweck  die 
Bezeichnung  „Carbinol"  eingeführt  und  würde  also  z.  B.  jene  beiden 
Isomeren  als  „Diäthylcarbinol**  und  als  „Methylpropylcarbinol"  von  ein- 
ander zu  unterscheiden  haben.  Die  Berechtigung  dieser  Namen  wird  aus 
der  folgenden  Schreibweise  der  Formeln: 

'NcHfOH)        und  *\CH(0H) 

CJl/  c,h/ 

leicht  ersichtlich. 

Vorkommen  und  Entstehungsweisen. 

Man  findet  die  Alkohole  —  in  Form  von  Estern  an  organische 
Säuren  gebunden  —  sehr  häufig  im  Pflanzenreiche.  Viele  der  soge- 
nannten „ätherischen  Oele",  welche  durch  Destillation  von  Pflanzen- 
theilen  mit  Wasserdampf  gewonnen  werden  können,  enthalten  solche 
Ester  der  Grenzalkohole,  aus  welchen  durch  „Verseifung"  die  Alkohole 
erhalten  werden  können.  So  enthält  z.  B.  das  Gaultheriaöl  (Winter- 
grünöl)  den  Salicylsäureester  des  Methylalkohols  CHg-O-C^HgOg;  durch 
Kochen  mit  Alkalien  wird  es  verseift,  d.  h.  es  zerfällt  unter  Wasser- 
aufnalime  in  Methylalkohol  und  Salicylsäure. 

CHaOCyllA  +  HjO  =  CHaOH  +  C^HgO.OH. 

Derartige  Ester  —  und  zwar  solche  der  kohlenstoflreicheren  Alkohole  — 
bilden  femer  den  wesentlichsten  Bestandtheil  der  Wachsarten.  —  Das 
Vorkommen  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  in  freiem  Zustand  ist  an 
den  Heracleumfrüchten  constatirt^ 

Für  die  Gewinnung  der  Alkohole  ist  indessen  weit  wichtiger  die 
reichliche  Bildung  von  einzelnen  Gliedern  in  Gährungsprocessen, 
und  zwar  besonders  die  Bildung  der  primären  Alkohole  von  der  2.  bis 


^  Gützeit,  Ann.  240,  243. 
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zur  5.  Reihe  durch  Gährung  der  Zuckerarten.  Das  Gährungsge- 
misch,  welches  dieser  in  grösstem  Massstabe  ausgeführte  technische 
Process  liefert,  ist  recht  eigentlich  eine  der  Hauptquellen,  welcher  der 
synthetisch  arbeitende  Chemiker  die  Hülfsmittel  entnimmt,  um  nicht  nur 
die  verschiedenen  Alkohole,  sondern  auch  zahllose  Verbindungen  anderer 
Klassen  auf  künstlichem  Wege  herzustellen. 

Von  Bedeutung  ist  ferner  das  Vorkommen  des  Prototypen  der  Reihe, 
des  Methylalkohols,  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes. 

Für  die  Betrachtung  der  zahlreichen  künstlichen  Bildungs- 
weisen von  Grenzalkoholen  empfiehlt  sich  eine  Eintheilung  in  solche, 
welche  zur  Darstellung  von  Alkoholen  aus  allen  drei  Klassen  benutzt 
werden  können,  und  in  solche,  welche  nur  filr  die  Gewinnung  von 
GUedem  einer  bestimmten  Klasse  Geltung  haben. 

L  Allgemeine  Blldnngswelsen.  1.  Aus  den  Monohalogen- 
derivaten  der  Grenzkohlenwasserstoffe  von  gleicher  Kohlenstoffzahl 
durch  Austausch  des  Halogenatoms  gegen  die  Hydroxylgruppe: 

CsHsCl  +  JHiOH  =  HCl  +  CgH^OH. 

Für  diesen  Auslausch   erweisen   sich   wieder  die  Jodide  als  besonders 

reactionsfähig.    Er  kann  in  vielen  Fällen  durch  Erhitzen  mit  Wasser 

auf  100 — 120^  bewirkt  werden^;  dann  ist  zur  völligen  Umwandlung  die 

Gegenwart  von  viel  Wasser  nothwendig,  damit  die  während  der  Reaction 

entstehende  Jodwasserstoffsäure   nicht  concentrirt  genug  wird,   um  die 

umgekehrte  Reaction: 

CjH^.OH  +  HJ  =  H,0  +  CjHsJ 

einleiten  zu  können.  In  der  Regel  beschleunigt  man  die  Reaction  durch 
Zusatz  einer  Base;  feuchtes  Silberoxyd,  welches  wie  Silberoxydhydrat 
Ag'OH  wirkt,  führt  die  Umwandlung  meist  schon  in  der  Kälte  herbei; 
Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  ist  zuweilen  zweckmässig.  In  anderen 
FäUen  empfiehlt  es  sich,  einen  Umweg  über  den  Essigsäureester  ein- 
zuschlagen, welchen  man  zunächst  durch  Erhitzen  des  Jodids  mit  essig- 
saurem Silber  oder  Kalium  erzeugt: 

C^H^,  J  +  Ag.  OCjHaO  =  AgJ  +  C4Hj.0.C,H,0 

und  dann  durch  Kochen  mit  Alkalien  wieder  spaltet: 

C4He.O.C8H80  +  11,0  =  CA- OH  +  CsHsOOIL 

2.  Aus  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe 
C„Hj^  (Alkylene)  von  gleicher  Kohlenstoffzahl:  Die  Alkylene  ver- 
einigen sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  den  sauren  Schwefel- 
saureestem  der  Alkohole  (Aetherschwefelsäuren,  vgl.  Kap.  3  u.  13),  z.  B.: 

CH,      0-80,. OH      CHj.OSOj.OH 

+  '  -  '  ; 

CHg      H  CH3 

^  Vgl.  N1BDBBI8T,  Ann.  186,  388. 
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diese  Aetherschwefelsäuren  zeriallen  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
die  Alkohole  und  Schwefelsäure: 

CH,.CH,.0  :SO,.OH  +  H:ÖH  =  CHaCHjOH  +  SO,(OH),. 

Nur  bei  dem  in  diesen  Gleichungen  dargestellten  Uebergang  von  Aethylen 
in  Aethylalkohol  entsteht  durch  diese  Reaction  ein  primärer  Alkohol; 
in  allen  anderen  Fällen  bilden  sich  secundäre  oder  tertiäre  Alkohole, 
da  sich  der  SO^H-Rest  (bezw.  die  OH- Gruppe)  an  das  mit  weniger 
Wasserstoff  beladene  Eohlenstoffatom  anlagert.     So  liefert 

Propylen    CH    den  secundären  Propylalkohol  CH-OH, 

CH,  CH, 

CHjv  CH3V 

Isobutylen        j>C  =  CH,  den  tertiären  Isobutylalkohol        ^(OH)  —  CH,. 


Aus  den  Alkylenen  kann  man  auch  zunächst  durch  Anlagerung  der  Halogen- 
wasserstof&fturen  die  Halogcnalkyle  und  aus  diesen  nach  Bildungsweise  1)  die  Alko- 
hole gewinnen: 

CH, :  CH,  +  HBr  «  CH8.CH,Br. 
CH,.CH,Br  +  AgOH  -=  CH,.CH,.OH  +  AgBr. 

—  In  manchen  Fällen  Iflsst  sich  durch  längeres  Stehenlassen  in  der  Kälte  oder  ge- 
lindes Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  direct  eine  Wasscr- 
anlagerung  an  die  Alkylene  ausführen^: 

CHjv  CHjv 

>C  =  CH,  +  H,0  =         >C(OH)-CH,. 

3.  Aus  den  Amidoderivaten  der  Grenzkohlenwasserstoffe 
(primäre  Amine)  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  durch  Kochen  der 
wässrigen  Lösung  ihrer  salpetrigsauren  Salze  ^: 

CH,(NH,).NO.OH  =  N,  +  H,0  +  CHs-OH. 

Der  Vorgang  ist  ganz  analog  der  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  in 
Stickstoff  und  Wasser. 

IL  Specielle  Bildungsweisen.  A.  Für  primäre  Alkohole. 
4.  Beduction  der  Aldehyde'  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  mit 
nascirendem  Wasserstoff: 

CeH,3.C0H  +  H,  =  CeH„.CH,(OH). 

Als  Reductionsmittel  wird  Natriumamalgam  angewendet.  Für  die  ßeduc- 
tion  der  kohlenstoffreicheren,  schwer  löslichen  Aldehyde  empfiehlt  sich 
die  Anwendung  von  Eisessig  und  Zinkstaub  ^;  es  entstehen  dann  zunächst 
die  Essigsäureester  der  Alkohole,  welche  darauf  verseift  werden  müssen. 


'  BuTLEBOW,  Ann.  180,  245.  *  Liitnemann,  Ann.  144,  129. 

«  WuBTz,  Ann.  128,  140.  *  Kiiappt,  Ber.  16,  1715. 
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Aach  durch  Rednction  von  Sänreanhydriden^  entsteht  der  zagehörige 
Alkohol  onter  intermediärer  Bildang  von  Aldehyd,  z.  B.: 

CHjCOv 

>0  +  2H  =  CHjCOH  +  CHgCO-OH; 
CH8.C(K 

CH,.COH  +  2H  =  CH,.CH,.0H. 

Statt  des  fertigen  Säureanhydrids  kann  man  auch  ein  Gemisch  von  Sfturechlorid  und 
Säurehydrat  anwenden',  welches  das  Anhydrid  entstehen  lässt  Diese  Reactionen 
liefern  indess  nur  schlechte  Ausbeuten. 

B.  Für  secundäre  Alkohole.  5.  Reduction  der  Ketone  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl  durch  Wasser  und  Natriumamalgam  ^: 

CHs-CO-CHg  +  H,  =  CHj— CH(OH)-CH,. 

6.  Aus  den  Aldehyden  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Zinkalkylen  und  Zersetzung  des  Additionsproduktes  mit  Wasser  secun- 
däre Alkohole  unter  Eohlenstoffsynthese: 

CHaCOH  +  Zn(CÄ),  =  CHsCH/  *  ; 

^OZnCjHg 

CHg.CH/  *   '  +  H,0  =  CH,.CH(0H).C,H5  +  ZnO  +  C^H,  . 

Die  Bildang  des  in  der  ersten  Phase  entstehenden  Additionsproduktes 
erfordert  mehrwöchentliches  Stehen  in  der  Kälte;  die  Eeaction  verläuft 
bei  Anwendung  von  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  sehr  glatt;  bei  Anwen- 
dung von  Zinkpropyl  wird  sie  complicirter,  da  neben  der  den  obigen 
Gleichungen  entsprechenden  Wirkung  auch  eine  Reduction  des  Aldehyds 
zu  dem  entsprechenden  primären  Alkohol  stattfindet*.  —  Eine  ähnliche 
Bildungsweise  der  secundären  Alkohole  besteht  in  der  Einwirkung  von 
Zinkalkylen  (bezw.  eines  die  Zinkalkyle  erzeugenden  Gemisches  von 
Halogenalkylen  mit  Zink  und  etwas  Zinknatrium)  auf  den  Ameisen- 
säureester (H-CO-O-CgHß)  und  Zersetzung  des  Eeactionsproduktes  mit 
Wasser^;  man  kann  sich  die  Keaction  in  folgenden  Phasen  verlaufend 
vorstellen: 

H .  Cf  +  Zn(C,H5)a  =  H  •  C(^0  •  Zn  •  C^Hj  ; 

C,H5.Zn.0-)C-  0C,H5;  +  C,Hö.:Zn.C,H5  =C,H6.Zn.0-)C--C,Hß  +  Zn<  ; 


'  LiNiTEifANX,  Ann.  148,  249.  '  LnvNEXAKN,  Ann.  161,  184. 

*  Fbiedkl,  Ann.  124,  326. 

*  G.  Waoivkr,  Ann.  181,  264.  —  Ber.  17  o,  814. 
'  G.  Wagveb  u.  Sattzeff,  Ann.  176,  360. 

V.  Metes  o.  Jacobson,  oig.  Cheni.  I.  10 
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Wendet  man  in  dieser  Eeaction  ein  Gemisch  zweier  verschiedener 
Halogenalkyle  mit  Zink  an  ^,  so  treten  beide  Alkylradicale  in  das  Molecül 
des  sich  bildenden  Alkohols  ein;  z.  B.: 

HCC  +  Zn(C,H5),  =  H.Cf^OZnCaHj; 

C0H5 .  Zn .  0  ;C-  0 .  C,Hg  +  CH«  •  Zn  •  CHa  =  CjHa  •  Zn  •  O^C— CHg  +  Zn<  ; 

CjHßv       /H  CjHßv      yH 

>C<  +H80=  >C<         +ZnO  +  C,He. 


CH 

7.  Aus  den  mehratomigen  Alkoholen  kann  man  stets  das  einem 
secundären  Alkohol  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  entsprechende  Jodid 
durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  erhalten  und  letz- 
teres nach  Bildungs weise  1)  in  den  Alkohol  überfuhren.  So  gelangt 
man  vom 

CH,(OH)  CHa  CH, 

Glycerin  CH(OH)  über  CHJ  zum  secund.  Propylalkohol  OH(OH), 

I  1 

CH,(OH)  CHj  CH3 

CH,(OH)  CH,  CH, 

,^      ,    .    6h(0H)      ,        CHJ  ,     ^      ,  „    ,    ,    CH((>H) 

vom  Erythrit  j  über    1        zum   secund.   Butylalkohol    1 

CH(OH)  CH,  CH, 

I  1 

CH,(OH)  CH,  CH, 

C.  Für  tertiäre  Alkohole.  8.  Die  Einwirkung  der  Zink- 
alkyle  (2  Mol.)  auf  Säurechloride  (1  Mol.)  flihrt  nach  Zersetzung  des 
Reactionsproduktes  mit  Wasser  zur  Entstehung  von  tertiären  Alkoholen 
(BuTLEROw^.  Die  Wirkung  des  Zinkalkyls  besteht  wieder  zunächst  in 
einer  Addition: 

^0  /CH, 

CH,~CC       +  Zn(CH,),  =  CH,-C(  OZnCH,: 

\ci  N:;i 

die  Zersetzung  dieses  Additionsproduktes  mit  Wasser  würde  ein  Keton 
liefern  (s.  Kap.  11);  bei  längerer  Einwirkung  des  Zinkalkyls  erfolgt  nun 
aber  ein  Austausch  des  Halogenatoms  gegen  eine  Alkylgruppe: 

/CH,  /CH, 

CH3-C(  OZnCH,  +  Zn(CH,),  =  CH,-C(  OZn-CH,  +  ZnCI(CH,), 
XJl  XJH, 


*  Kanonnikopp  u.  Sattzepp,  Ann.  176,  374. 

*  Zeitschr.  Chem.  1864,  885;  1865,  614. 
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und  jetzt  entsteht  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  ein  tertiärer  Alkohol: 

/CH,  /CH, 

CHj-CC  OZnCH,  +  H,0  =  CHs-CCoH  +  ZnO  +  CH^. 
\CH,  \CH3 

Zur  Vollziehung  der  ersten  energisch  verlaufenden  Reactionsphase 
lässt  man  das  Säurechlorid  unter  starker  Abkühlung  zu  dem  Zinkalkyl 
zutropfen;  die  zweite  Phase  bedarf  zu  ihrer  Vollendung  mehrwöchent- 
lichen Stehens  bei  Zimmertemperatur.  —  Durch  Anwendung  verschiede- 
ner Zinkalkyle  in  den  beiden  Reactionsphasen  kann  man  Carbinole  mit 
zwei  oder  drei  verschiedenen  Alkylradicalen  erhalten^.  —  Auch  hier 
verläuft  die  Reaction  nur  bei  Anwendung  von  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl 
normal  (vgl.  S.  145);  bei  der  Einwirkung  von  Zinkpropyl  erhält  man 
unter  Abspaltung  von  Propylen  secundäre  Alkohole*. 

Tertiäre  Alkohole  können  femer  durch  die  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
oder  Zinkäthyl  (nicht  Zinkpropyl  etc.)  auf  solche  Ketone  erhalten  werden, 
welche  keine  Methylgruppen  im  Zusammenhang  mit  der  Carbonylgruppe 
enthalten*.  Lässt  man  z.  B.  ein  Gemisch  von  Dipropylketon  CiHy-CO-CgHj  mit 
Jodäihyl  und  Zink  einige  Tage  stehen  und  erwärmt  dann  zur  Beendigung  der  Ein- 
wirkung gelinde  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  bei  der  Zersetzung  des  Reac- 
tionsprodaktes  mit  Wasser  das  Aethyldipropylcarbinol: 

>C0  +  2C,H5J  +  Zn,  =  ZnJ,  +  >C<:  ; 

C,H/  CaH/      ^OZnCjHß 

>C<  +  H,0  =  ZnO  +  CJIe  +  >C<( 

C,H/     ^OZnCsHs  CjH/      ^OH 

Neben  den  tertiären  Alkoholen  bilden  sich  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl. 


Im  Vorstehenden  sind  die  Reactionen  geschildert,  durch  welche 
Grenzalkohole  aus  Verbindungen  anderer  Körperklassen  erhalten  werden 
können.  Diese  Reactionen  geben  aber  gleichzeitig  die  Möglichkeit,  ver- 
schiedene Alkohole  in  einander  umzuwandeln.  So  lassen  sich  auf  Grund 
der  Bildungsweise  2)  (aus  den  Alkylenen)  primäre  Alkohole  in  secundäre 
bezw.  tertiäre  ihnen  isomere  Alkohole  überführen ;  denn  aus  den  primären 
Alkoholen  werden  durch  Wasserabspaltung  Alkylene  erhalten(vgl.  S.  152): 

CH3.CH,.CH,(0H)— HjO  =  CHsCHiCIIj, 
und  diese  Alkylene  liefern  nun  bei  der  Wasseranlagerung  nicht  wieder  den 
primären  Alkohol  zurück,  sondern  einen  secundären  oder  tertiären;  z.  B.: 

CH,(OH)                      CHj  CHa 

CH,  ^  CH ^  CH(OH) ; 


CHg  Cog  CH; 


k 


8 


prim.  Propylalk.  Propylen  secund.  Propylalk. 


^  Pawlow,  Ann.  188,  122.  '  Mabkownikow,  Ber.  16,  2284. 

*  Sattzjsfp  mit  Tschebotaretf,  Gobtaloff,  Babataeff,  Ustinoff,  J.  pr.  [2]  38, 
193;  84,  463;  Sokoloff,  J.  pr.  [2]  89,  430. 

10* 
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CH,v       /CH,(OH)                      CHav  CH,v       /CH, 

>C<  3.  >C  =  CH,        3.  >C<         . 

prim.  Isobutylalk.  Isobntylen  tert  Isobutylalkohol. 

—  Eine  andere  Reactionsfolge  gestattet  die  Umwandlung  jedes  Alkohols 
in  einen  primären  Alkohol  der  nächsthöheren  Reihe;  man  hat  zu  diesem 
Zweck  an  Stelle  der  Hydroxylgruppe  des  Alkohols  zunächst  die  Cyan- 
gruppe  einzuführen  (vgl.  Kap.  8),  aus  dem  Cyanid  die  Carbonsäure 
darzustellen  (vgl.  Kap.  9)  und  diese  nach  Bildungsweise  4)  durch  die 
Zwischenstufe  des  Aldehyds  in  den  entsprechenden  Alkohol  zu  ver- 
wandeln : 

C„H.„+,.(OH) ^     C„H,,+,.CN ►     C„H,„^j.CO.OH 

Alkohol  Cyanid  Carbonsäure 

—    >     C.H,„+,.COH    -      >     C„H,.+..CH,(OH). 
Aldehyd  Alkohol. 

Durch  fortgesetzte  Anwendung  dieser  Reactionen  könnte  man  vom  Methyl- 
alkohol ausgehend  auf  synthetischem  Wege  die  ganze  Reihe  der  normalen 
primären  Alkohole  aufbauen;  ein  solcher  Aufbau  ist  thatsächlich  bis 
zum  normalen  primären  Hexylalkohol  ausgeführt  worden  ^  —  Auch  das 
entgegengesetzte  Problem  —  der  Abbau  eines  Alkohols  zu  einem  solchen 
der  nächstniedrigen  Reihe  —  ist  durch  eine  Combination  von  Reactionen 
lösbar,  wenn  man  von  einem  primären  Alkohol  ausgeht;  man  oxydirt 
denselben  zu  der  entsprechenden  Carbonsäure  und  verwandelt  diese  in 
ihr  Amid;  aus  den  Säureamiden  kann  man  nun  durch  Einwirkung  von 
Brom  in  alkalischer  Lösung  das  Amin  der  nächstniedrigen  Reihe 
(s.  Kap.  5)  und  aus  letzterem  nach  Bildungsweise  3)  den  Alkohol  ge- 
winnen : 

C„H,„+,.CH,(OH)  >   C„H,„+j.CO.OH  -        ^  C„H,„+,.CO.NHa 

Alkohol  Carbonsäure  Sänreamid 

->  C.H,„+,.(NH,)    —     ^    C„H,„+j.(OH). 
Amin  Alkohol. 

Allgemeine  Charakteristik  der  Grenzalkohole. 

Die  Alkohole  sind  neutral  reagirende,  farblose  Verbindungen;  die 
niederen  Glieder  der  Reihe  sind  mit  Wasser  mischbare,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeiten  von  charakteristischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
Aus  ihren  wässerigen  Lösungen  können  sie  durch  leicht  lösliche  Salze 
(am  besten  Pottasche)  abgeschieden  werden.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  nimmt  mit  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  rasch  ab;  während 
der  primäre  Propylalkohol  noch  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser 
mischbar  ist,  erfordert  der  primäre  normale  Butylalkohol  schon  12  Theile 
Wasser   zur  Lösung.     Die  Alkohole  von   der  4,  bis  zur  11.  Reihe  sind 


^  B.  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  158,  177;  159,  70.  —  Rossi,  Ann.  159,  79.  —  Lieben 
u.  Janeczek,  Ann.  187,  126. 
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demnach  ölige,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeiten.  Dann  folgen 
Verbindungen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind  und  aus 
Aethylalkohol  oder  Aether  krystallisirt  erhalten  werden  können.  Die 
höchsten  Glieder  sind  geschmack-  und  geruchlos.  Durch  den  Eintritt 
der  Hydroxylgruppe  in  den  Grenzkohlenwasserstoff  ist  die  Flüchtigkeit 
erheblich  vermindert;  die  Alkohole  sieden  stets  beträchtlich  höher,  als 
ihre  Stammkohlenwasserstoffe.  Von  der  16.  Reihe  ab  können  sie  nur 
noch  im  Vacuum  unzersetzt  destillirt  werden.  Die  folgende  Tabelle  Nr.  3 
giebt  einige  Eigenschaften  der  normalen  primären  Alkohole,  soweit 
dieselben  bekannt  sind,  wieder: 

Tabelle  Nr.  3.     Normal-primäre  Alkohole^ 


Schmelzpnnkt. 

Siedepunkt. 

1 
Specifisches  Gewicht. 

CH,(OH) 

66« 

1            0-812\ 

C.H»(OH) 

-130«« 

78« 

0-806 

C,H,(OH) 

1             97« 

0-817 

C«H,(OH) 

— 

117« 

0-823 

»     o 

C,H..(OH) 

1             — 

138« 

0-829 

C.H„(OH) 

1 

157« 

0-833 

C,H„(OH) 

— 

176« 

0-836 

O  M 

C,H„(OH)    ; 

1 

195« 

0-839 

—'  »"»i 

C,H,^OH) 

-5« 

213« 

0-842 j 

C.,H„(OH) 

+  7« 

231« 

0-839 

CJ* 

C..H„(OH) 

24« 

143«  1 

CD 

0-831 

eim 
(bez 

N— 

<  ^^ 

C.,H^OH) 

38« 

167« 

15  mm 

0-824 

<T>    ES 

C..H„(OH) 

50« 

190« 

ö 

0-818 



— 

•^ 

c 
o 

— 

CD     t^  ^ 

C„H„(OH) 

59« 

211«  J 

« 

o-sisJ 

Es  ist  daraus  ersichtlich,  dass  die  Siedepunkts-Differenz  zweier  auf 
einander  folgender  Alkohole  bis  zur  10.  Eeihe  eine  ziemlich  gleich- 
bleibende ist  (18 — 22^).  Ueber  die  Aenderung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften durch  Yorschiedene  Structur  bei  gleicher  Kohlenstoffzahl  giebt 
die  Tabelle  Nr.  4  auf  S.  150  Aufschluss;  sie  umfasst  die  in  der  3.  bis 
5.  Reihe  bekannten  isomeren  Alkohole  und  enthält  in  Columne  I  die 
Siedepunkte,  in  11  das  specifische  Gewicht  bei  20®  bezogen  auf  Wasser 
von  4®  (d^jO),  in  III  den  Brechungsindex  (^<.)  und  in  IV  den  Capillaritäts- 

coefficienten  (a^  beim  Siedepunkt.    Die  Columne  I  zeigt,  dass  unter  den 

• 

*  Zander,  Ann.  224,  85.  —  Krapft,  Ber.  16,  1714;  19,  2221;  23,  2360.  —  Weitere 
Uteratarangaben  vgl.  bei  der  speciellen  Besprechung  der  einzelnen  Alkohole  S.  154—169. 
'  Wroblewsky  u.  Olszewsky,  Monatsh.  4,  338. 
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isomeren  Alkoholen  stets  der  primäre  normale  den  höchsten  Siedepunkt 
besitzt,  dass  der  Siedepunkt  sowohl  mit  grösserer  Verzweigung  der 
KohlenstofFkette  als  auch  mit  dem  Hineinrücken  der  Hydroxylgruppe  von 
dem  Ende  der  Kohlenstoffkette  nach  der  Mitte  sinkt.  Aus  den  Co- 
lumnen  IE,  III  und  IV  lässt  sich  für  die  betreffenden  Constanten,  so- 
weit sie  eben  bekannt  sind,  derselbe  Schluss  ziehen.  Die  Verbindung  mit 
höherem  Siedepunkte  besitzt  auch  die  gi'össere  Dichte,  grösseren  Brechungs- 
index und  grössere  Capillarerhebung.  Eine  solche  Proportionalität  dieser 
Constanten  findet  sich  auch  bei  den  meisten  anderen  Verbindungsgruppen 
der  Fettreihe  wieder^ 

Tabelle  Nr.  4.     Die  isomeren  Alkohole  der  3.  bis  5.  Reihe*. 


I. 


U. 


IIL 


IV. 


CsHgO  Propylalkohole: 

1.  Primärer      .     .     . 

2.  Secundärer .     .     . 

C4H10O  Butylalkohole : 

1.  Norm.  prim.    .     . 

2.  Nonn.  secnnd. 

3.  Prim.  Isobutylalk. 

4.  Tertiärer     .    .    . 

CgHigO  Amylalkohole: 
vi.  Norm.  prim.    .     . 

^.  Isobatylcarbinol  . 

3.  Sccnndärbutylcarbinol 
j^4.  Methylpropylcarbinol 
^  5.  Methylisopropylcarbinol 
V  6.  Diäthylcarbinol    .    . 
v^T.  Dimethyläthylcarbinol 


CH8CH2.CH2(OH) 
CH8.CH(0H).CHs 

C,H5.CHj.CHj(0H) 
CjH5CH(OH).CH3 
(CH3),CH.CH,(0H) 
(CH8),C(OH).CH8 

C,Hß.CH,.CH,.CH,(OH) 

(CH3)^CH .  CHj .  CH,(OH) 

CHg..CH(C8H6).CH,(0H) 

C2H6CH,.CH(OH).CH3 

(CH8)jCH.CH(0H).CH8 

CaH;.CH(0H).C,H3 

(CHs)sC(0H).C,H5 


97  <> 

0-804 

1-3835 

Sl^ 

0-789 

1-3757 

117<> 

0-810 

13971 

100  ö 

— 

— 

1070 

0-806 

1  -  3940 

830 

0-786 

1-3857 

1380 

0-815 

~.. 

131  <> 

0-810 

1-4051 

128  <> 

— 

— 

llO^» 

— 

— 

112.50 

— 

1170 

__^ 

102  0 

4-718 
4-592 


4-416 


4-289 


—        4-283 


Die  tertiären  Alkohole,  welche  unter  ihren  Isomeren  den  niedrigsten 
Siedepunkt  besitzen,  zeigen  im  Gegensatze  hierzu  den  höchsten  Schmelz- 
punkt. Von  den  vier  Butylalkoholen  ist  bisher  nur  der  tertiäre  fest 
erhalten  worden;  er  schmilzt  bei  +25^  Von  den  7  Amylalkoholen  er- 
starrt der  tertiäre  ebenfalls  am  leichtesten  (bei  — 12®),  während  das 
IsobutylcarbinoP  erst  bei  — 134®  fest  wird.  Auf  den  Schmelzpunkt 
wirkt  wesentlich  erhöhend  die  Anhäufung  von  Methylgruppen  im  Molecül 
(vgl.  Pentamethyläthol,  S.  167). 

Das  chemische  Verhalten  der  Alkohole  wird  hauptsächlich  dui'ch 
die  Reactionsfähigkeit  der  Hydroxylgruppe   beeinflusst;   das    an 

»  Vgl.  Beühl,  Ann.  203,  276.  —  R.  Schiff,  Ann.  228,  89. 
»  Brühl,  Ann.  208,  1.  255.  863.  —  R.  Schiff,  Ann.  228,  70.  —  Weitere  Literatur- 
angaben vgl.  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Alkohole  S.  160—166. 
^  OiiSZEWSKi,  Monatfih.  5,  128. 
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Sauerstoff  gebundene  Wasserstoffatom  ist,  wie  schon  öfter  hervorgehoben 
wurde,  mannigfachen  Austausches  fähig.  Die  Alkalimetalle  wirken  unter 
Wasserstoffentwickelung  ein: 

CjHj.OH  +  Na  =  CjHßONa  +  H, 

und  es  entstehen  so  die  Alkoholate,  welche  indess  schon  von  Wasser 
wieder  in  die  Alkohole  und  Alkalien  zerlegt  werden: 

CjHjONa  -h  H,0  =  CjHsOH  +  NaOH 

und  daher  keine  echten  Salze  sind.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Sauer- 
stoffsäuren tritt  das  Wasserstoffatom  mit  der  Hydroxylgruppe  des  Säure- 
molecüls  als  Wasser  aus,  an  seine  Stelle  tritt  das  Säureradical,  und 
es  bilden  sich  die  Ester  der  Alkohole: 

CjHs-O-  H  +  OH.  NO,      =  H,0  -h  CjHjONOj:  Salpetereäureester, 
C.Hj.O.  H  +  OH.  CjHjO  =  H,0  +  C.Hj •  0 •  C.HsO :  Esaigsäureester. 

Dieselben  Verbindungen  entstehen  unter  Austritt  von  Chlorwasserstoff 
und  heftiger  Beaction  bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden: 

CjH^O-iH  +  C1C,H,0  =  HCl  +  CsH^  •  0  •  CjHsO. 

Die  Halogenverbindungen  des  Phosphors  bewirken  die  Substitution  der 
Hydroxylgruppe  durch  ein  Halogenatom: 

CsHsOH  +  PCI,  =    C.HßCl  +  HCl  +  POCl,, 
SCjHjOH  +  FBra  =  SCjHj.Br  +  P(0H)8; 

die  in  dieser  Reaction  entstehenden  Halogenalkyle  bilden  sich  auch 
beim  Erhitzen  der  Alkohole  mit  conceiitrirten  Halogen  wasserstoffsäuren: 

CjHj.OH  +  HCl  =  CjHßCI  +  H,0, 
CjHsOH-hHJ    =C,H5.J    -hHjO. 

Die  Berechtigung  der  schon  von  der  Typentheorie  (s.  S.  55)  einge- 
führten Auffassungsweise  der  Alkohole  als  „einfach  alkylirtes  Wasser", 

C  H 
"  *°^ux^'  ^^^^  durch  einigender  eben  behandelten  Reactionen  besonders 

ersichtlich.  Denn  in  der  That  ist  ja  der  Reactionsverlauf  mit  den 
Alkalimetallen,  den  Säurechloriden  und  den  Halogenverbindungen  des 
Phosphors  ganz  analog  bei  der  Anwendung  von  Wasser: 

H.O  +  Na  =  HO. Na  +  H 

H,0  +  ClCjHsO  =  HCl         +  HOCjH.O 
H,0  -h  PCI5  =  HCl         +  HCl  +  POClj 

3H,0  +  PBrs  =3HBr       +  P(0H)8. 

In  dem  einen  Falle  entstehen  die  Wasserstoffverbindungen: 
H-ONa  CaHg-ONa 

H.ri    *    ^    '  ™  anderen  die  Alkylverbindungen:  p^xr'^.pi    *    ^ 
H-Br  cJn'.Br 
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Die  nahen  BeziehuDgen  zwischen  dem  Wasser  und  den  Alkoholen  treten  auch 
in  dem  Umstand  hervor,  dass  die  Alkohole  —  ebenso  wie  das  Wasser  —  mit  Salzen 
zu  kijstallisirten  Verbindungen  zusammentreten  können.  Solche  „Krystallalkohol" 
enthaltenden  Verbindungen  bilden  sich  z.  B.  mit  Chlorcalcium  (CaCl^  +  4CH4O; 
CaCl,  +  iC^HeO);  Chlorcalcium  darf  daher  nicht  als  Entwflsserungsmittel  für  Alko- 
hole benutzt  werden. 

Die  Hydroxylgruppe  der  Alkohole  kann  auch  gegen  Ammoniakreste 
ausgetauscht  werden;  erhitzt  man  die  Alkohole  längere  Zeit  mit  Chlor- 
zinkammoniak auf  250 — 260^,  so  bilden  sich  primäre,   secundäre  und 

tertiäre  Amine  ^r 

C^Hg.OH  +  NHa  =  H,0  +  C^H^^.NHj, 
2C4H,.OH  +  NH3  =  2H,0  +  (C4H,),NH, 
SC^Hg.OH  +  NHj  =  3H,0  +  (C4H«)sN. 

Unter  der  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Agentien 
(warme  conc.  Schwefelsäure,  Chlorzink)  tritt  die  Hydroxylgmppe  mit 
einem  am  benachbarten  Kohlenstoffatom  befindlichen  Wasserstoffatom 
als  Wasser  aus,  und  es  bilden  sich  ungesättigte  Kohlenwassei^stoffe  der 
Reihe  C^H,^  (Alkylene): 

CHsCHjOH  -  HjO  =  CHj  :  CH,, 
CH,.CH,.CH,(OH)  -  H,0  =  CHj.CH:CH,; 

diese  Wasserabspaltung  tritt  bei  den  secundären  und  tertiären  Alkoholen 
leichter  als  bei  den  primären  ein.  Bei  der  Einwirkung  der  concentrirten 
Schwefelsäure  auf  primäre  Alkohole  ist  der  Process  nicht  als  einfache 
Wasserabspaltung  anzusehen,  sondern  verläuft  unter  intermediärer  Bil- 
dung der  Alkylschwefelsäuren  (vgl.  Kap.  13). 

Von  Oxydationsmitteln  werden  die  Alkohole  sehr  leicht  ange- 
griffen. Die  Oxydationsprodukte  sind  bei  den  drei  Alkoholklassen  ganz 
verschiedener  Natur.  Das  Oxydationsmittel  richtet  seine  Wirksamkeit 
zunächst  meist  auf  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  schon  im  Molecül 
des  Alkohols  mit  Sauerstoff  verbunden  war.  Aus  einem  primären  Alkohol 
^11^20 +  i'^^(OH)  wird  daher,  indem  der  Rest  0^0,0  + 1  unverändert 
bleibt,  zunächst  der  Aldehyd: 

CnH,n  +  i-CH,.OH  +  0  =  H,0  +  CaH,a  +  i.COH 

und  dann  die  einwerthige  Carbonsäure  von  gleicher  Kohlen- 
8 1  o  f  f  z  a  h  1  * 

C^H,^  +  i.COH  +  0  =  C^Hj^  +  i-CO-OH. 

(Daneben  entstehen  Zwischenprodukte  der  Oxydation:  Säureester,  Acetale, 
s.  Kap.  9.) 

Aus   einem  secundären  Alkohol  \CH(OH)  dagegen  ent- 

steht  zunächst  zwar  ein  Keton  von  gleicher  Kohlenstoffzahl: 


^   >GH(OH)  +  0  =  H.O  +  >C0; 


^  Mebz  u.  Gasiobowbki,  Ber.  17,  628. 
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allein  die  weitere  Einwirkung  des  Oxydationsmittels,  welches  nun  aus  der 
beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundenen  Carbonylgruppe  =  CO  die  Caiboxyl- 
gruppe  — CO -OH  zu  bilden  strebt,  muss  zu  einer  Spaltung  des  Mole- 
cüls  fuhren;  es  können  sich  in  diesem  Falle  nur  solche  eiuworthige 
Carbonsäuren  (C^Hj^^j-CO-OH  oder  C^Hg^^j-CO-OH)  büden,  welche 
weniger  Eohlenstoffatome  als  die  Ausgangssubstanz  enthalten. 

Bei  den  tertiären  Alkoholen  C^IL^^j  ^C{OH)  endlich  bewirkt  die 

Oxydation,  wenn  sie  sich  auf  das  mit  Hydroxyl  beladene  Kohlenstoff- 
atom richtet,  sofort  einen  Zerfall  der  Kohlenstoffkette;  ein  Keton  (z.  B. 

C  HL 
p  TT  °^^/CJO)  kann  nur  nach  Loslösung  eines  Alkylrestes,  eine  einwer- 

thige  Carbonsäure  erst  nach  Loslösung  zweier  Alkylreste  entstehen. 

Primäre  Alkohole  also  können  durch  Oxydation  in  Alde- 
hyde und  einwerthige  Säuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl, 
secundäre  zunächst  in  Ketone  von  gleicher  und  dann  in  ein- 
werthige Säuren  von  niederer  Kohlenstoffzahl  übergeführt 
werden;  aus  tertiären  Alkoholen  können  nur  Ketone  und  ein- 
werthige Carbonsäuren  von  niederer  Kohlenstoffzahl  hervor- 
gehen. Dieser  Unterschied  ist  von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Dia- 
gnose der  Zugehörigkeit  eines  Alkohols  zu  einer  der  drei  Klassen;  er 
wurde  bereits  zur  Ableitung  der  Constitution  der  beiden  Propylalkohole 
{s.  S.  70)  benutzt. 

CarboDSfiuren,  welche  mehr  als  zwei  Sauerstoffatoine  enthalten,  konnten  sich 
indesB  auch  unter  Wahrung  des  gesammten  Kohlcnstoffgelialts  aus  secundären  und 

tertiären  Alkoholen  hilden,  z.  B.  aus  >CH(OH)  unter  intermediärer  Bildung  von 

CH,/ 
CH,v  CHjv 

>C0  die  Säure  >C0  (vgl.  Kapitel  11   über  die  Oxydation  der  Ketone). 

CH/  COOH^ 

CHjv       yCOjH 
—  Als  eine  Anomalie  sei  die  Bildung  von  Isobuttersäure  yC^  bei    der 

CH,/    \h 

CllgV  yGxX^ 

Oxydation   des  tertiären  Butylalkohols  ^C^  erwähnt^;  sie  ist  wohl  dadurch 

CII3. 
zu  erklären,  dass  zunächst  durch   Wasserahspaltung   das   Isobutylen         )>C  =  CH, 

entsteht,  aus  welchem  sich  nun  durch  Wasseranlagerung  der  primäre  Alkohol 
CH,.       .CH,(OH) 

yC^  bilden  kann,  dessen  normales  Oxydationsprodukt  die  Isohuttersäure 

ist.  Es  bildet  sich  übrigens  nur  sehr  wenig  Isohuttersäure,  die  Hauptprodukte  der 
Oxydation  sind  der  obigen  Kegel  entsprechend  Aceton  CHs-CO-CHg  und  Essigsäure 
CH,.CO.OH. 


^  BuTLERow,  ZtBchr.  Chem.  1871,  4S4.    Vgl.  auch  Ann.  189,  73. 
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Auch  in  anderen  Beziehungen  sind  wesentliche  Unterschiede  zwischen 
den  drei  Klassen  beohachtet  worden.  Während  sich  z.  B,  die  primären 
und  secundären  Alkohole  beim  Kochen  mit  Bariumoxyd  zu  Alkoholaten 
vereinigen  (Ba(0-C^Hj^^j)2),  liefern  die  tertiären  Alkohole  hierbei  keine 
Bariumalkoholate^  —  Primäre  Alkohole  werden  am  raschesten,  tertiäre 
Alkohole  am  langsamsten  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  in  Ester  (wie 
CgHg-O-CO-CHg)  übergeführt;  erhitzt  man  einen  Alkohol  mit  der  äquiva- 
lenten Menge  Essigsäure  eine  Stunde  auf  150^ — 155®  und  titrirt  hierauf 
die  unveränderte  Essigsäure  zurück,  so  findet  man,  dass  von  primären 
Alkoholen  46 — 47®/^  (nur  der  Methylalkohol  macht  eine  Ausnahme,  s. 
S.  155),  von  secundären  17 — 267o7  von  tertiären  aber  nur  1 — 2^0  „esteri- 
ficirt"  sind*  (vgl.  Kap.  10).  —  In  den  niederen  Reihen  kann  man  auch 
durch  Farbenreactionen  die  drei  Klassen  von  einander  unterscheiden; 
man  führt  die  Alkohole  durch  Vermittelung  der  Halogenalkyle  in  die 
entsprechenden  Nitroverbindungen  über: 

und  untersucht  das  Verhalten  der  letzteren  gegen  salpetrige  Säure,  wobei, 
wie  später  (Kap.  5)  näher  ausgeführt  werden  wird,  die  primären  und 
secundären  Nitroverbindungen  charakteristische  und  andersartige  Farben- 
erscheinungen, die  tertiären  dagegen  keine  Färbung  liefern. 

Die  einzelnen  Glieder  der  Reihe. 

Der  Methylalkohol  CHj-OH  flihrt  auch  den  Namen  Hol zg eist, 
da  er  sich  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des  Holzes 
in  reichlicher  Menge  befindet.  Unter  diesen  wurde  er  zuerst  1661  von 
BoYLE  beobachtet;  gegenwärtig  wird  er  in  erheblichen  Mengen  theils 
bei  der  Destillation  von  Holz,  theils  aus  der  Rübenmelassenschlempe 
gewonnen  (s.  S.  169).  Synthetisch  kann  er  aus  dem  Grubengas  unter 
Benutzung  der  Reactionen: 

CH4  +  Cl,  =  CH.Cl  +  HCl;    CHs-Cl  +  HÖH  =  CH.OH  +  HCl 

erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  von  absolut  reinem  Methylalkohol  aus  dem  kauf  liehen 

Produkt  bindet  man  zunächst  den  Alkohol  in  Form  eines  Esters  an  eine  organische 

Säure  und  spaltet  ihn  dann  aus  dem   Ester  wieder  durch  Verseifung  ab.    Man  löst 

z.  B.  bei  100^  entwässerte  Oxalsäure  in  siedendem  Holzgeist;  beim  Erkalten  krystalli- 

COOCHb 
sirt  der  Oxalsäuremethylester     |  ,    welcher  nun  durch  Kochen  mit  Wasser 

COOCHg 

oder  Ammoniak  wieder  in  Oxalsäure  und  reinen  Methylalkohol  zerlegt  wird';  letzterer 
wird  durch  Rectiiication  über  Pottasche   oder  Kalk  entwässert    Statt  des  Oxaisäore- 


^  Menschutkin,  Ann.  197,  204. 

'  Menschutkin,  Ann.  106,  334  u.  107,  193. 

'  WöHLER,  Ann.  81,  376.  —  Eelenmeteb,  Jb.  1874,  572. 
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esterB  kann  man  sich  aach  des  BenzoSsäureesters '*'  oder  Ameisensäureesters'  zur 
Reinigung  bedienen.    S.  ferner  die  Angaben  von  Beonaüld  und  Villejean'. 

Der  Methylalkohol  brennt  mit  blassblauer,  nicht  leuchtender  Flamme; 
er  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss;  bei  der  Mischung 
tritt  Contraction  ungefähr  in  demselben  Mass  wie  beim  Aethylalkohol 
(s,  S.  157)  ein.     Er  wirkt  berauschend,  in  concentrirtem  Zustand  giftig. 

In  seinen  Umsetzungen  zeigt  er  ganz  das  Bild  eines  primären 
Alkohols  (S.  151 — 152).  Durch  seine  Stellung  als  erstes  Glied  der  Reihe 
wird  indessen  in  einigen  Fällen  ein  besonderes  Verhalten  bedingt.  So 
kann  die  bei  seinen  Homologen  zur  Bildung  eines  Alkylens  führende 
Abspaltung  von  Wasser  durch  Austritt  der  Hydroxylgruppe  mit  einem 
Wasserstoffatom  des  benachbarten  Kohlenstoffatoms  (vgl.  S.  152)  hier  selbst- 
verständlich nicht  eintreten,  da  eben  nur  ein  Kohlenstoffatom  im  Molecül 
vorhanden  ist.  Die  Einwirkung  von  warmer  concentrirter  Schwefelsäure 
lässt  daher  —  je  nach  den  Bedingungen  —  Dimethyläther  CHg-O-CHj 
oder  Schwefelsäuremethylester  S02(0-CH3)2  entstehen*;  Erhitzen  mit 
Chlorzink  liefert  neben  geringen  Mengen  von  Dimethyläther  und  Hexa- 
methylbenzol  der  Hauptsache  nach  gasformige  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe*. —  Da  femer  der  Methylalkohol  der  einzige  Alkohol  ist,  welcher 
an  das  mit  der  Hydroxylgruppe  verbundene  Kohlenstoffatom  noch  drei 
Wasserstoffatome  gekettet  enthält,  so  kann  er  im  Gegensatz  zu  seinen 
Homologen  durch  Sauerstoffzuführung  zu  diesem  Kohlenstoffatom  drei 
Oxydationsproduxte  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  liefern: 

OH  OH  OH  OH 

CH       .  pOH  ^          pOH               _^  pOH 

^H  ^  ^    H  ^          ^OH  ^  ^OH 

H  H  H  OH 


=  H,0  +  CH80  =H,0  +  H.COOH  =  2H,0  +  CO,. 

(Formaldehyd)  (Ameisenfläure)  (Kohlens&ure) 

Unter  allen  Alkoholen  besitzt  der  Methylalkohol  die  grösste  Fähig- 
keit zur  Esterbilduug;  beim  Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Menge  Essig- 
säure auf  150 — 155^  werden  in  der  ersten  Stunde  56  ^o  esterificirt, 
von  seinen  primären  Homologen  dagegen  nur  46 — 47  7o  (s-  S.  154)®. 

Bemerkenswerth  ist  endlich  der  Zerfall  des  Methylalkohols  in  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff: 

CH4O  =  CO  +  2Ha 

beim  üeberleiten  über  erwärmten  Zinkstaub''. 

Aethylalkohol:  CgH^O  (Methylcarbinol :  CHg-CH^COH),  Weingeist, 
auch  Alkohol  schlechthin  genannt).  Die  culturelle  Wichtigkeit  dieser 
Verbindung  ist  zu  bekannt,  als  dass  es  nöthig  wäre,  sie  hier  noch  be- 
sonders hervorzuheben.     Die  enormen  Quantitäten,  in  welchen  der  Aethyl- 

'  Carios,  Ann.  110,  210.  "  Kbamer  u.  Grodsky,  Ber.  7,  1494  u.  9,  1928. 

'  Compt.  rend.  90,  82.  *  Düuas  u.  P^ugot,  Ann.  16,  12  u.  22. 

^  Le  Bel  a.  Greeke,  Jb.  1878,  388.  ^  Menschütkin,  Ann.  196,  356. 

^  Jahk,  Ber.  18,  983. 
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alkohol  durch  menschliche  Gewerbethätigkeit  erzeugt  wird,  um  in  ver- 
schiedenartigster Weise  in  das  tägliche  Leben  einzugreifen,  verdanken 
ihre  Entstehung  einem  Giihrungsprocesse  von  Zuckerarten,  welcher  der 
Hauptsache  nach  einen  Zerfall  derselben  in  Kohlensäure  und  Aethyl- 
alkohol  bewirkt,  z.  B.: 

Seit  den  ältesten  Zeiten  schon  ist  dieser  Process  zur  Herstellung  geistiger 
Getränke  benutzt  worden.  Die  Abscheidung  wasserhaltigen  Alkohols 
aus  dem  Gährungsgemisch  durch  Destillation  und  die  theilweise  Ent- 
wässerung des  Alkohols  gelang  im  Mittelalter;  wasserfreien  Alkohol 
stellte  zuerst  Lowitz  1796  dar;  die  Zusammensetzung  des  Alkohols 
stellte  Saussuke  1808  fest.  Der  Verlauf  jenes  Gährungsprocesses  und 
seine  technische  Ausbeutung  wird  später  (s.  S.  172 — 178)  eingehender 
besprochen.  Hier  sei  nur  darauf  hingewiesen,  dass  sich  auf  der  Erd- 
oberfläche bei  der  Zersetzung  der  organischen  Materien  auch  oft  ohne 
menschliches  Zuthun  die  Bedingungen  der  Alkoholentstehung  durch 
Gährung  einstellen  werden.  Aus  diesem  Grunde  wohl  findet  sich  Alkohol 
—  freilich  in  minimalen  und  nur  nach  geeigneter  Concentration  durch 
äusserst  scharfe  Eeactionen  (vgl.  S.  159)  nachweisbaren  Mengen  —  im 
Erdboden,  in  allen  Wässern  und  in  der  Atmosphäre.  Nur  in  sehr 
reinen  Quellwässern  konnte  kein  Alkohol  nachgewiesen  werden,  Regen- 
wasser enthält  ungefähr  ein  Millionstel,  Schnee  etwas  mehr  Alkohol 
(MuNTz)^.  Erwähnt  sei  ferner  das  Vorkommen  von  Alkohol  im  Harn  der 
Diabetiker*  und  kleiner  Mengen  desselben  im  Steiukohlentheer'. 

Der  Aethylalkohol  kann  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1 — 4) 
erhalten  werden.  Ein  Weg  zu  seiner  Synthese  aus  den  Elementen  ist 
schon  S.  131  angegeben  worden.  Ein  anderer  Weg  nimmt  seinen  Aus- 
gangspunkt vom  Acetylen  CgH^,  das  durch  directe  Vereinigung  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erhalten  wird,  und  führt  über  das  durch 
Wasserstoffaddition  daraus  erhältliche  Aethylen  CgH^  nach  Bildungs- 
weise 2)  zum  Alkohol  (Fabaday,  Bebthelot,  de  Wilde): 

CH 

CJH 

Auch  der  stärkste  Alkohol  des  Handels  ist  nicht  ganz  wasserfrei; 
er  enthält  noch  0-5 — 2^1^  Wasser.  Um  vollständig  wasserfreien 
(absoluten)  Alkohol  herzustellen,  kocht  man  den  käuflichen  absoluten 
Alkohol  am  Rückflusskühler  eine  Stunde  lang  mit  so  viel  gebranntem 
Kalk  (in  massig  grossen  Stücken),  dass  der  Kalk  nicht  ganz  von  dem 
Alkohol  bedeckt  ist,  und  destillirt  dann  aus  dem  Wasserbade  ab*.  Setzt 
man  hierbei  etwas  wasserfreien  Aetzbaryt  zu,  so  erkennt  man  den  Punkt, 
wo  vollständige  Entwässerung  erreicht  ist,  an  der  Gelbfärbung  des  Alkohols, 

^  Gompt.  rend.  92,  499.  *  Mahkowkikow,  Ann.  182,  362. 

'  Witt,  Ber.  10,  2227.  ^  Erlenheteb,  Ann.  100,  249. 
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da  sich  Aetzbaryt  erst  in  ganz  absolutem  Alkohol  unter  Bildung  von 
Bariumalkoholat  mit  gelber  Farbe  löst^.  Zur  Entfernung  der  letzten 
Wasserspuren  eignet  sich  beim  Aethjlalkohol  sowohl  wie  bei  anderen 
Alkoholen  vortrefflich  die  wiederholte  Destillation  über  kleinen  Mengen 
metallischen  Natriums*.  Um  Alkohol  auf  einen  Wassergehalt  zu  prüfen, 
benutzt  man  das  wasserfreie  Eupfersulfat;  dasselbe  behält  beim  Schütteln 
mit  wasserfreiem  Alkohol  seine  weisse  Farbe,  während  es  sich  mit 
wasserhaltigem  Alkohol  blau  färbt.  Sehr  empfindlich  ist  auch  die  Prü- 
fung mit  einer  Lösung  von  flüssigem  Paraffin  in  absolutem  Alkohol  oder 
wasserfreiem  Chloroform;  fügt  man  zu  derselben  einige  Tropfen  eines 
wasserhaltigen  Alkohols,  so  findet  sofort  Trübung  statt'. 

Der  Alkohol  ist  eine  leicht  entzündliche,  mit  blassblauer  nicht 
leuchtendei-  Flamme  verbrennende,  wasserhelle  Flüssigkeit.  Er  wirkt 
berauschend,  in  concentrirtem  Zustand  als  tödtliches  Gift.  Er  ist  ein 
Losungsmittel  für  viele  organische  und  auch  manche  anorganische  Ver- 
bindungen (Fette,  Oele,  Harze,  Alkalien).  Er  ist  sehr  hygroskopisch 
und  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  unter  Contraction 
und  geringer  Wärmeentwicklung;  das  Maximum  der  Contraction  (3 — 4  7o) 
tritt  ein,  wenn  auf  1  Mol.  Alkohol  annähernd  3  Mol.  Wasser  kommen*; 
52  Vol.  Alkohol  +  48  Vol.  Wasser  geben  bei  20»  statt  100  nur  96-3  Vol. 
Mischung.  Die  Tabelle  Nr.  5  (S.  158)  zeigt  das  specifische  Gewicht* 
von  Mischungen  zwischen  Alkohol  und  Wasser  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen, bezogen  auf  Wasser  von  4». 

Der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  mit  Hülfe  des  Aräo- 
meters bedient  man  sich  im  Handel  allgemein,  um  den  Alkoholgehalt 
von  wässerigem  Alkohol  zu  ermitteln*.  Im  Handel  wurde  der  Alkohol- 
gehalt bisher  allgemein  nicht  nach  Gewichtsprocenten,  sondern  nach 
Volumprocenten  angegeben.  Zur  Bestimmung  dienen  die  „Alko- 
holometer" von  Tralles:  Aräometer,  deren  Scala  nicht  das  specifische 
Gewicht,  sondern  direct  den  Alkoholgehalt  in  Volumprocenten  angiebt; 
in  ihnen  ist  ein  Thermometer  angebracht,  damit  man  die  Temperatur 
bei  der  Messung  erfährt  und  die  Angabe  des  Alkoholometers  nach  be- 
sonderen für  diesen  Zweck  berechneten  Tabellen  auf  die  Normaltemperatur 
von  15'^lg^G.  reduciren,  aus  der  direct  abgelesenen  „scheinbaren  Stärke" 
die  „wahre  Stärke"  berechnen  kann.  Die  Alkoholometer  müssen  geaicht  sein. 
Neuerdings  werden  von  den  deutschen  Behörden  Gewichtsalkoholo- 
meter®  eingeführt,  welche  den  Alkoholgehalt  in  Gewichtsprocenten  der 
Mischung  bei  der  Normaltemperatur  von  15^0.  angeben. 


^  Mendelejeff,  Pogg,  188,  246.  *  Liebek,  Ann.  158,  151. 

*  Crismeb,  Ber.  17,  649. 

^  Memdelejeff,  ZtBcfar.  Cfaem.  1866,  257.  —  Pogg.  138,  103,  230. 

^  Ausführliche  Angaben  über  „Alkoholometrie",  sowie  die  dabei  zu'  benutzenden 
Tabellen  finden  sich  in  Stohmakn-Kerl,  Technische  Chemie  (Braunschweig  1888) 
Bd.  I,  8.  639—702;  vgl.  auch  Ost,  Techn.  Chemie  (Berlin  1890)  S.  439. 

*  YgL  F.  FsBCBEB'a  Jahresber.  d.  ehem.  Technologie  1889,  S.  1096  ff. 
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Tabelle  Nr.  5. 


Gewichts- 
Proc.  des 
Alkohols. 

5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


•99135 
•98493 
•97995 
•97566 
•97115 

•  96540 
•95784 
•94939 
•93977 
•92940 
•91848 

•  90742 
•89595 

•  88420 
•87245 

•  86035 
. 84789 
•83482 
•82119 

•  80625 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


•99113 

0^ 

•98409 

0- 

•97816 

0- 

•97263 

0^ 

•96672 

0^ 

•95998 

0- 

•95174 

0^ 

•94255 

0- 

•93254 

0- 

•92182 

0^ 

•91074 

0- 

-  89944 

0- 

•  88790 

0- 

•87613 

0^ 

•  86427 

0^ 

•85215 

0^ 

•83967 

0^ 

•82665 

0. 

•81291 

0^ 

•79788 

0- 

98945 
98195 
97527 
96877 
96185 
95403 
94514 
93511 
92493 
91400 
90275 
89129 
87961 
86781 
85580 
84366 
83115 
81801 
80433 
78945 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


•  98680 
•97892 
•97142 
•96413 
•95628 
•94751 
•93813 
•92787 
•91710 

•  90577 

•  89456 

•  88304 
•87125 
•85925 
•84719 
•83483 
•82232 
•80918 
•79553 

•  78096 


Für  die  Bestimmung  von  niederen  Alkoholgehalten  ist  neuerdings  die  Ermittelung 
der  Capillaritäts-Constante  empfohlen,  da  diese  bei  geringem  Alkoholgehalt  durch 
kleine  Concentrationsunterschiede  relativ  erhebliche  Aenderungen  erleidet  Zur 
Prüfung  auf  dieser  Grundlage  dient  das  Stalagmometer:  ein  einfacher  Apparat, 
durch  welchen  die  in  einem  constanten  Volum  enthaltene  Tropfenzahl  bestimmt  wird*. 

Sehr  häufig  ist  eine  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  in  solchen  Flüssig- 
keiten, die  ausser  Alkohol  und  Wasser  noch  andere  Stoffe  enthalten, 
wie  z.  B.  im  Bier  und  Wein,  auszuführen.  In  solchen  Fällen  besteht  die  zuverlässigste 
Methode  in  der  Destillation  einer  bestimmten  Menge  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit,  Auffangen  des  Destillats  und  Ermittelung  seines  Alkoholgehalts  durch 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts.  Ausser  dieser  Destillati onsmethode 
werden  auch  das  Ebullioskop  und  das  Vaporimeter  für  solche  Zwecke  verwendet. 
Die  Bestimmung  mit  ersterem  Instrument  beruht  darauf,  dass  der  Siedepunkt  der 
Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  niedriger  liegt  als  der  des  Wassers,  und  mau 
daher  aus  dem  Siedepunkt,  welchen  eine  alkoholhaltige  Flüssigkeit  zeigt,  auf  ihren 
Alkoholgehalt  schliessen  kann.  Mit  dem  Vaporimeter  misst  man  die  Dampftension 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit;  die  Tension  des  Alkohols  ist  weit  grosser  als 
die  des  Wassers;  je  alkoholreicher  die  Flüssigkeit  ist,  um  so  grösser  ist  ihre  Dampf- 
tension, und  der  Dampfdruck  kann  demnach,  wenn  er  einmal  für  verschiedene  G-c- 
mische  festgestellt  ist,  als  Mass  des  Alkoholgehalts  benutzt  werden*. 


^  J.  Traube,  Ber.  20,  2646,  2824. 

'  Näheres   über   diese  Methoden  und  Beschreibung  der  Apparate  s.  in  Post's 
chem.-techn.  Analyse  (Braunschweig  1881)  S.  837—839;   Böckmakn's  chemisch-techn. 
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Zum  qualitatiyen  Nachweis  des  Aethylalkohols  kann  man  sich  oft  mit 
Yortheil  der  Jodoformreaction  von  Lieben  bedienend  Sie  beruht  auf  der  Bildung 
des  leicht  erkennbaren  Jodoforms  CHJ,  bei  der  Einwirkung  von  Jod  in  alkalischer 
Lösung  auf  Alkohol.  Man  erwärmt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  gelinde,  fugt  ein 
Kömchen  Jod  und  darauf  eine  gerade  zur  Entfärbung  ausreichende  Menge  Kalilauge 
hinzu;  es  bildet  sich  bei  grosseren  Mengen  gleich  ein  hellgelber  Niederschlag  des 
durch  einen  charakteristischen  Geruch  ausgezeichneten  Jodoforms;  bei  grossen  Ver- 
dünnungen muss  man  bis  zum  nficfasten  Tage  stehen  lassen,  um  die  aus  mikroskopischen 
sechsseitigen  Tafeln  oder  sechsstrahligen  Sternen  bestehende  Fällung  zu  erhalten. 
Diese  Beaction  giebt  noch  einen  Alkoholgehalt  von  1 :  2000  an.  Mit  ihrer  Hülfe  hat 
Muirrz  den  Alkoholgehalt  der  natürlichen  Wässer  (s.  S.  156)  nachgewiesen,  indem  er 
aus  einer  Quantität  von  15  Lit.  zunächst  150  ccm  überdestillirte,  diese  150  ccm  noch- 
mals destillirte  und  nur  die  ersten  5  ccm  auffing,  mit  welchen  nun  die  Reaction 
ausgef&hrt  wurde.  Bei  ihrer  Anwendung  muss  man  indess  beachten,  dass  auch  sehr 
viele  andere  oiganische  Verbindungen,  wie  z.  B.  Aldehyd,  Aceton,  Isopropylalkohol, 
dieselbe  Reaction  zeigen;  Methylalkohol,  Aethyläther,  Essigsäure,  normaler  Propyl- 
alkohol  liefern  die  Reaction  nicht  —  Recht  scharf  ist  auch  der  Alkoholnachweis 
durch  gelindes  Erwärmen  mit  einigen  Tropfen  Benzoylchlorid',  welches  die 
Bildung  des  durch  seinen  charakteristischen  Geruch  sich  kundgebenden  Benzo^äure- 
äthylesters  C9Hs-0*C7H50  bewirkt;  der  Geruch  tritt  hervor,  nachdem  man  das  über- 
schüssige Benzoylchlorid  durch  Zusatz  von  Kalilauge  zersetzt  hat  Doch  ist  auch  hier 
zu  beachten,  dass  andere  Alkohole  Ester  mit  ähnlichem  Geruch  erzeugen.  —  Am 
sidiersten  weist  man  den  Aethylalkohol  natürlich  nach,  indem  man  ihn  als  solchen 
abscheidet  und  durch  seinen  Siedepunkt  und  UeberfÜhrung  in  andere  charakteristische 
Aethylverbindungen,  wie  z.B.  Aethyljodid,  Aethylnitrolsäure  (Schmelzpunkt 81 — 82*^, 
8.  Kap.  5),  identificirt. 

Das  chemische  Verhalten  des  Aethylalkohols  bedarf  nach  der  allge- 
meinen Schilderung  auf  S.  151 — 154  nur  einiger  ergänzenden  Angaben. 
Wendet  man  Salpetersäure  als  Oxydationsmittel  an,  so  bleibt  —  wohl 
unter  vorübergehender  Bildung  von  Nitroderivaten  —  die  oxydirende 
Wirkung  nicht  bei  der  Bildung  von  Aldehyd  und  Essigsäure  durch  Oxy- 
dation der  —  CHj-OH-Gruppe  stehen,  sondern  sie  erstreckt  sich  auch 
auf  die  CHj-Gruppe;  es  bilden  sich  die  Verbindungen: 

CH,(OH) .  CO.H .         CHO  •  CHO  .        COH  •  CO^H  .        CO,H  •  COjH 
Glykolsäure    '  Glyoxal      '       Glyoxylsäure '  Oxalsäure 

CUor  und  Brom  wirken  zunächst  ebenfalls  als  Oxydationsmittel,  dann 
aber  auf  die  Methylgruppe  substituirend ;  es  entstehen  die  Halogen- 
subßtitutionsprodukte  des  Aldehyds  CClg-CHO  (Chloral)  und  CBrg.CHO 
(Bromal).  Einwirkung  von  Jod  s.  oben.  —  Der  Alkoholdampf  ist  bis 
300®  beständig;  bei  Glühhitze  entstehen  aus  ihm  Wasserstoff,  Sumpfgas, 
Aethylen,  Acetylen  und  complicirtere  Verbindungen  (Benzol,  Naphtalin 
u.  8.  w.y.  Von  erwärmtem  Zinkstaub  wird  er  unterhalb  der  Glühhitze 
in  Aethylen  und  Wasser  zerlegt,  welch  letzteres  durch  weitere  Reaction 
des  Zinkstaubs   zu  Wasserstoff  reducirt  wird,    bei  Dunkelrothgluth  da- 


Untersuchungsmethoden  (Berlin  1888)  II,  S.  745—750;    Hobn's  Anleitung  zur  chem.- 
tedin,  Analyse  organ.  Stoffe  (Wien  1890)  S.  86—95. 

*  Ann.  Suppl.  7,  218,  377. 

'  Bebthelot,  Compt  rend.  78,  496.  '  Bebthelot,  Ann.  81,  109. 
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gegen   wird   er   glatt   in   Wasserstoff,   Grubengas   und  Kohlenoxyd  ge- 
spalten^: 

CjHeO  =  Hj  +  CH,  +  CO. 

Unter  den  Alkoholaten  ist  das  wichtigste  das  Natriumäthylat 
CgHg-ONa,  dessen  alkoholische  Lösung  durch  Auflösen  von  metallischem 
Natrium  in  absolutem  Alkohol  erhalten  wird.  Concentrirt  man  dieselbe 
durch  Abdampfen  im  WasserstoflFstrom,  so  scheiden  sich  farblose  durch- 
sichtige Krystalle  der  Verbindung:  C^Hg-ONa  +  2C2B[^0  ab;  analog 
zusammengesetzte  krystallisirte  Natriumalkoholate  erhält  man  auch 
aus .  dem  Methyl- ,  Propyl-  und  Amylalkohol ;  durch  weiteres  Erhitzen 
(beim  Methylat  auf  170<>,  beim  Aethylat  auf  200  0)  wird  der  Kry- 
staUalkohol  ausgetrieben,  und  es  bleiben  die  alkoholfreien  Alkoholate 
zurück^.  Ihre  Lösungen  röthen  sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  weil 
eine  langsame  Oxydation  unter  Bildung  von  Aldehyd  eintritt,  welch 
letzterer  durch  das  Alkali  in  Aldehydharz  verwandelt  wird;  infolge  dieser 
Oxydirbarkeit  können  alkoholische  Lösungen  von  Alkalien  zuweilen  als 
Reductionsmittel  benutzt  werden  (z.  B.  bei  der  ßeduction  von  Nitro- 
verbindungen zu  Azoxyverbindungen).  —  Bariumäthylat  und  Cal- 
ciumäthylat  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  absolutem  Alkohol  mit  den 
entsprechenden  wasserfreien  Oxyden^;  Zinkäthylat  ist  noch  nicht 
bekannt*.  —  Durch  seine  Destillirbarkeit  im  Vacuum  ist  interes- 
sant das  Aluminiumäthylat  Al(0-C2Hß)3;  behandelt  man  Alu- 
miniumfolie mit  Jod  und  absolutem  Alkohol,  so  erhält  man  unter 
Wasserstoffentwickelung  die  Doppelverbindung  AlJg. AI (0-03115)3,  aus 
welcher  beim  Erhitzen  im  Vacuum  das  Aluminiumalkoholat  sich  ab- 
spaltet und  als  eine  gelblichweisse  bei  130®  schmelzende  Masse  ab- 
destillirt^.  (Analog  verhalten  sich  auch  die  Aluminiumverbindungen 
anderer  Grenzalkohole.) 

Propylalkohole :  CjHgO.  Die  Constitution  der  beiden  bekannten 
Propylalkohole  ist  schon  früher  (S.  70)  erörtert  worden.  Sie  ergiebt 
sich  unzweifelhaft  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  bei  der  Oxydation; 
derjenige  Alkohol,  welcher  hierbei  in  Propionaldehyd  CHg-CHg-CHO 
und  Propionsäure  CHj-CHg-COgH  überführbar  ist,  ist  der  primäre 
Propylalkohol  (Aethylcarbinol)  CH3-CH2-CH2(OH);  derjenige  Alko- 
hol, welcher  zunächst  Aceton  CHg-CO-CHg  und  dann  Säuren  von  niederer 
Kohlenstoffzahl  liefert,  ist  der  Isopropylalkohol  (Dimethylcarbinol) 
CH3.CH(0H)-CH3  (vgl.  S.  152—153). 

Der  primäre  Propylalkohol  ist  zuerst  von  Chancel®  1853  als 
Nebenprodukt  der  Alkoholgährung  beobachtet  worden.    Die  Antheile  des 


*  Jahn,  Ber.  18,  987. 

3  Fröhlich,  Ann.  202,  294. 

"  Berthelot,  Bull.  8,  389.  —  Destrek,  Ann.  eh.  [5]  27,  5. 

*  Demxtth  u.  V.  Meyer,  Ber.  28,  398. 

^  Gladstone  u.  Tribe,  Joum.  Soc.  29,  158;  89,  1;  41,  5. 
^  Ann.  161,  298;  s.  auch  Fittig,  Ann.  149,  818. 
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Rohspiritus,  welche  zwischen  dem  Aethylalkohol  und  Amylalkohol 
destilliren,  bilden  eine  reiche  Quelle  für  diesen  Alkohol^,  so  dass  man 
zu  seiner  Gewinnung  nicht  auf  die  synthetischen  Reactionen,  nach  denen 
er  erhalten  werden  kann^,  zu  recurriren  braucht. 

Der  Isopropylalkohol  dagegen,  welcher  1855  von  Berthelot^ 
aus  Propylen  nach  Bildungsweise  2  (S.  143 — 144),  1862  von  PBrEDEL* 
durch  Keduction  von  Aceton  erhalten  war,  und  dessen  Natur  als  erster 
Repräsentant  der  secundären  Alkohole  von  Kolbe^  erkannt  wurde,  kommt 
tuiter  den  Produkten  der  Alkoholgährung  nicht  vor®.  Man  gewinnt  ihn 
am  zweckmässigsten  durch  Behandlung  des  aus  Glycerin  leicht  erhält- 
lichen Isopropyljodids  CHg-CHJ-CHg  durch  Kochen  mit  Bleihydroxyd 
und  Wasser'  (vgl.  S.  143  u.  146).  Sehr  bemerkenswerth  ist  seine  Bil- 
dung in  zwei  Reactionen,  welche  bei  normalem  Verlauf  den  primären 
Propylalkohol  entstehen  lassen  sollten;  aus  GlyceljodhydrinCH^J -0112(011) 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  Zn(CH3)j  nicht  nach  der 
Gleichung : 

CII,(OH).CH,J  +  Zn(CIIs),  =  Cn,(OH).CIIj.CIL,  +  ZiiJcCIIg) 

der  primäre  Alkohol,  sondeni  infolge  einer  noch  unerklärten  Unilagerung 
der  Isopropylalkohol®;  aus  normalem  Propylamin  CHgCHjj-CHjNHjj 
entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (a.  S.  144)  neben  pri- 
märem Propylalkohol  eine  sehr  erhebliche  Menge  von  Isopropylalkohol^; 

'  RrImer  u.  Pinneb,  Ber.  3,  77. 

*  LiNNEMANN,  Ann.  148,  251;  161,  18.  —  Rossi,  Ann.  159,  80.  —  Tollens, 
Ztschr.  Chem.  1870,  457  u.  1871,  249.  —  Scuorleuher,  Ztschr.  f.  Chem.  1868,  49. 

'  Ann.  84,  78. 

*  Ann.  124,  824;  vgl.  auch  Linnemann,  Ann.  136,  38. 
^  Ztschr.  Chem.  1862,  687. 

*  Die  entgegenstehende  Behauptung  Rabüteau's  (Compt.  rend.  87,  500)  ist 
nach  freondl.  Privatmittheilung  von  Herrn  Dr.  A.  Bannow  —  dem  langjährigen 
Leiter  der  KAHLBAUM*8chen  Fahrik  für  Alkoholpräparate  in  Berlin  —  unrichtig.  Die 
von  Rabuteau  für  Isopropylalkohol  gehaltene  Fraction  ist  ein  Hydrat  des  unreinen 
norm.  Propylalkohols  (vgl.  Jb.  1887,  1253),  welches  sich  heim  Entwässern  mit  Pott- 
asche und  Fractioniren  schnell  in  norm.  Propylalkohol  und  Isobutylalkohol  spaltet. 
Ebenso  ist  auch  Rabuteau  s  Behauptung,  dass  normaler  Butylalkohol  und  normaler 
Amylalkohol  im  Fuselöl  enthalten  seien,  zu  berichtigen.  Nach  den  von  Herrn  Dr. 
A.  Bannow  in  grossem  Massstabe  ausgeführten  Versuchen  kommen  von  den  Alko- 
holen der  ersten  fünf  Reihen  im  Fuselöl  nur  Aethyl-,  norm.  Propyl-,  Isobutyl-  und 
die  beiden  primären  Isoamyl- Alkohole  (S.  164)  vor.  Die  Behauptungen  Trommsdorf  s 
(Tageblatt  d.  Naturforscher-Versammlg.  Dresden  1868)  und  Butlerow's  (Ann.  144,  34) 
über  das  Vorkommen  des  tertiären  Butylalkohols  erklären  sicli  nach  den  Versuchen 
von  Freund  (J.  pr.  [2]  12,  25)  durch  Umwandlung  des  Isobutylalkohols  In  tertiäres 
Butylchlorid  bezw.  Butyljodid  (vgl.  S.  163). 

'  Flawitzky,  Ann.  176,  380;  Nibderist,  Ann.  186,  391. 

*  BuTLBBOW  u.  OssoKiN,  Ann.  146,  257. 

*  LuTMEMANN  u.  SoEBSCH,  Ann.  144,  140;  Linnemann,  Ann.  160,  870;  161,  44; 
Ber.  10,  1111;  V.  Meter  u.  Fobster,  Ber.  9,  535. 

Y.  Mbybb  u.  jAOOBflOM ,  org.  Chem.   I.  11 
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vielleicht  erklärt  sich  in  diesem  Falle  die  Eeaction  durch  einen  theil- 
weisen  Zerfall  des  salpetrigsauren  Propylamius  in  Propylen  und  Stick- 
stoff: 

welchem   eine   Vereinigung  des   nascirenden  Propylens  mit  Wasser   zu 

Isopropylalkohol 

CHjCHiCH,  +  H,0  =  CH3.CH(OH).CH8 

folgt.     Propylen  wird  in  der  That  bei  der  Reaction  reichlich  gebildet. 

Butylalkoliolc :  C^Hj^^O.  Den  vier  auf  S.  141  entwickelten 
theoretischen  Möglichkeiten  entsprechend  sind  vier  Butylalkohole 
bekannt,     unter    diesen   ist   der   wichtigste    der   primäre   Isobutyl- 

alkohol    CH3 — CH<r  (Isopropylcarbinol),  welcher  bei  der  Al- 

koholgährung  ent<iteht  und  aus  dem  Fuselöl  (dem  Nachlauf  der  Spiri- 
tusdestillation) in  erheblichen  Mengen  gewonnen  werden  kann^. 
Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  bei  der  Oxydation*  in 
Isobuttersäure  (neben  Essigsäure,  Kohlensäure,  Aceton)  übergeht,  deren 

/CO2H 
Structur   schon  S.  71    als  der  Formel  CH« — CH<r  entsprechend 


\CR 


nachgewiesen  ist. 

Viel  schwerer  zugänglich  sind  die  Isomeren  des  Isobutylalkohols. 
Der  normale  primäre  Butylalkohol  CHgCHg-CHLj-CHalOH)  kann 
durch  Eeduction  von  normalem  Buttersäureanhydrid  ^  oder  —  weit  besser  — 
von  normalem  Butyraldehyd  *  gewonnen  werden.  Diese  Bildungsweise  ist 
beweisend  für  seine  Constitution,  da  für  die  normale  Buttersäure  die 
Formel  CHgCHg-CHg-COgH  bereits  S.  71  begründet  ist.  Für  seine 
Darstellung  indessen  ist  von  grösserer  Bedeutung  die  reichliche  Bil- 
dung bei  der  Gährung  des  Glycerins  CH2(OH).CH(OH)-CH2(OH)  durch 
Schizomyceten  *  oder  durch  die  Bacterien,  welche  sich  in  einer  wässrigen 
Lösung  von  Ammoniumtartrat  bei  Gegenwart  von  Nährsalzen  entwickeln®. 

Der  normale  secundäre  Butylalkohol  CH3CH3-CH(OH)-CH3 
(Methyläthylcarbinol)  kann  nach  der  Bildungs weise  6)  aus  Aldehyd  ^ 
bezw.  Ameisensäureester®,  nach  7)  aus  Erythrit®  erhalten  werden.  Seine 
Constitution  ergiebt  sich  aus  dem  üebergang  in  ein  Keton  —  das 
Methyläthylketon  CaHß-C0-CH3  —  durch  Oxydation«.  Er  entsteht 
auch  —  ebenso  wie  der  secundäre  Propylalkohol  (vgl.  oben)  —  in  zwei 


'  WuRTz,  Ann.  Chem.  93,  107;  Chapman  u.  Smith,  Ber.  2,  127;    Krämer  u. 
PiNNfiR,  Ber.  2,  403;  8,  77. 

*  Krämer,  Ber.  7,  252;  £.  Schmidt,  Ber.  7,  1861. 

'  Ltnnemann,  Ann.  161,  178.  —  Saytzbff,  ZtBchr.  Chem.  1870,  107. 

*  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  168,  137. 

^  Fitz,  Ber.  9,  1348.  •  Viqna,  Ber.  16,  1438. 

'  Wagner,  Ann.  181,  261.  ^  Kannomnikow  u.  Sattzeff,  Ann.  175,  374. 

*  LuTNES,  Ann.  126,  252;  128,  331;  182,  276;  s.  auch  Lieben,  Ann.  160,  106. 
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CBL .  CH<: 


Reactionen,  die  eigentlich  zur  Bildung  des  primären  normalen  Alkohols 
fähren  sollten ,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Glycol- 
jodhydrin  ^  und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  normales 
Butylamin  CHj-CHjCH^CHg-NHj^,  bei  letzterer  Reaction  neben  dem 
primären  Butylalkohol. 

Der  tertiäre  Butylalkohol  (CH3)gC'0H  (Trimethylcarbinol)  wird 
aus  Acetylchlorid  und  Zinkmethyl  nach  Bildungsweise  8)  erhalten^.  Zu 
seiner  Darstellung  kann  man  auch  vom  Isobutylalkohol  ausgehen,  indem 
man  diesen  in  Butylen  überführt  und  an  das  Butylen  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  Wasser  addirt*  (vgl.  S.  144  u.  147).  Auch  folgender 
Weg  führt  vom  Isobutylalkohol  zum  Trimethylcarbinol;  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  neben  dem  normalen  Reactionsprodukt 

'       das    tertiäre    Butylchlorid    CH3CCI/  ^    infolge  der 
CHjCi  \CHg 

Reactionen: 

GH.— CH<  =(M3-C<;         -t-HCl, 

m:!h,ci  ^oHj 

<CHj  /CHj 

+  HCl  =  CIT3-CCK  ; 

Clf,  ^CII, 

erhitzt  man  nun  das  Gemenge  der  Chloride  mit  Wasser  auf  100<^,  so 
wird  das  tertiäre  Chlorid  in  den  Alkohol  übergeführt: 

CH,-CC1<         +  H,0  =  HCl  +  CH,  -  C(OU/ 

XJHs  ^CH, 

während  das  weniger  reactionsfähige  primäre  Isobutylchlorid  nicht  an- 
gegriffen wird*.  —  Das  Trimethylcarbinol  ist  1863  von  Bütlerow  ent- 
deckt und  war  der  erste  Repräsentant  der  von  Kolbe  prognosticirten 
Klasse  der  tertiären  Alkohole  (vgl.  S.  141 — 142).  Seine  Constitution  er- 
giebt  sich  daraus^  dass  die  ihm  zuertheilte  Formel  von  den  vier  möglichen 
Formeln  die  einzige  ist,  welche  noch  zur  Verfolgung  steht,  und  aus  der 
Bildungsweise  aus  Zinkmethyl  Zn(CH3)g  und  Acetylchlorid  CHj-COCl 
(S.  146),  welche  die  Gegenwart  von  drei  Methylgruppen  im  Molecül  be- 
weist.    Ueber  sein  Verhalten  bei  der  Oxydation  vgl.  S.  153. 

Amylalkohole:  CgHigO.  Für  die  fünfte  Reihe  lässt  die  Theorie 
die  fixistenz  der  folgenden  acht  Alkohole  als  möglich  vorhersehen: 

1)  CH,— CH,— CH,-CH,-CH,(OH)i 

2)  CH3-CH,-CH,-CH(0H)-CH3  l  ^^«nvate  des  normalen 

3)  CH,-CH,-CH(0H)-CH,-CH8  J  i'entans. 


^  BuTLBBOW  Q.  OflsoKiN,  Ann.  145,  263. 

*  V.  Meter,  Babbirsj  u.  Fobstbb,  Her.  10,  130. 

^  BuTLBiiow,  Ztschr.  Cliem.  1864,  385;  Ann.  144,  1. 

*  Bdtlebow,  Ztschr.  Chem.  1870,  237;  Ann.  180,  246. 

*  Pbeomi),  J.  pr.  [2J  12,  37. 
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<CHj 
CH,(OH) 

6)  CH,(OH)-CH,— CH< 

6)  CHg-CH(OH)-CH/ 

7)  CHg-CH,~  C(OHxf 


»  Derivate  des  DimethylftthylmethanB. 


CH« 


CH3V        .CH,(OH)| 
8)  y^\  }  I^erivat  des  Tetramethylmethans. 

CHg/      M)H,        J 

Von  diesen  Alkoholen  sind  sieben  bekannt;  nur  das  Tertiärbutylcarbinol 
(Formel  8)  ist  noch  nicht  au%efunden  worden.  Das  grösste  Inter- 
esse unter  ihnen  beanspruchen  die  beiden  primären  Alkohole,  welche 
sich  vom  Dimethyläthylmethan  ableiten:  das  optisch  inactive  Isobutylcar- 
binol  (Formel  5)  und  das  Secundärbutylcarbinol  (Formel  4),  welch  letzte- 
res ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  aufweist  und  daher  in  optisch 
activen  Modificationen  auftreten  kann.  Ein  Gemisch  dieser  beiden  Al- 
kohole stellt  den  schon  seit  Scheele  bekannten  Gährungsamyl- 
alkohol  dar,  welcher  nächst  dem  Aethylalkohol  der  bei  der  alkoho- 
lischen Gährung  in  grösster  Menge  sich  bildende  Alkohol  ist  und  aus 
dem  Nachlauf  der  Spiritusdestillation  —  dem  Fuselöl  —  abgeschieden 
werden  kann.  In  diesem  Gemisch  ist  das  Isobutylcarbinol  der  vorwiegende 
Bestandtheil,  das  Secundärbutylcarbinol  bildet  nur  etwa  10 — 20%  des- 
selben. Der  Gährungsamylalkohol  ist  eine  stark  lichtbrechende  ölige 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  welche  bei  131 — 132®  siedet; 
infolge  der  Anwesenheit  des  optisch  activen  Amylalkohols  lenkt  er  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  ab  und  zwar  nach  links.  Das  Einathmen 
seines  Dampfes  bewirkt  starken  Hustenreiz,  Kopfschmerzen  und  Schwindel. 
Er  wirkt  viel  stärker  berauschend  als  der  Aethylalkohol  und  ist  der 
verderblichste  Bestandtheil  des  Branntweins.  Man  bezeichnet  dieses  Ge- 
misch der  beiden  Amylalkohole  auch  wohl  schlechtweg  als  „Amylalkohol", 
und  Verbindungen,  welche  aus  ihm  gewonnen  werden  und  daher  gleich- 
falls Gemische  darstellen,  als  „Amylverbindungen".  Die  Trennung  des 
Gemenges  in  seine  beiden  Componenten  ist  eine  sehr  langwierige  Operation. 
Sie  kann  ausgeführt  werden,  indem  man  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  das  Gemisch  der  beiden  Amylschwefelsäuren  CgHjj-O-SOjH 
herstellt  und  deren  Bariumsalze  durch  fractionirte  Erystallisation  von 
einander  trennt  (Pastbub  ^);  aus  den  Salzen  werden  dann  durch  Destil- 
lation mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  Alkohole  regenerirt;  das  schwerer 
lösliche  Bariumsalz  liefert  den  optisch  inactiven  Amylalkohol  (Isobutyl- 

^  Ami.  96,  255;  8.    auch    Erlenmeyer   u.    Hell,    Ann.    160,    275;    Ley,  Ber 
6,  1868. 
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carbinol);  das  leichter  löBÜche  den  optisch  activen  Amylalkohol.  Oder 
man  kann  die  Trennung  darauf  gründen^  dass  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff zunächst  der  inactive  Alkohol  in  sein  Chlorid  verwandelt 
wird  (C^Hii-OH  +  HCl^CßHiiCl  +  HjO),  während  der  active  Alkohol 
bedeutend  schwerer  angegriffen  wird  (Le  Bel  ^). 

Dass  der  inactive  Gährungsamylalkohol  die  Constitution  des 
Isobutylcarbinols  (CB[3)jCH'CHj-CH,(0H)  besitzt,  beweist  seine  Syn- 
these aus  dem  IsobutylalkohoP: 

V       V       V       V       V      V 

CH     —^      CH     _►      CH     _>.     CH     _).      CH     — >    GH 

I  I  I  I  I  I 

CH^OH)         CH,J         .     CH,.CN         CHjCOjH     CH,.COH    CH,.CH,(OH). 

Der  optisch  active  Gährungsamylalkohol'  erweist  sich  ebenfalls 
als  primärer  Alkohol,  da  er  durch  Oxydation  in  eine  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung CßH^^Oj  (Valeriansäure)  übergeht.  Unter  den  vier  mög- 
lichen Formeln  von  primären  Alkoholen  CgHjjO  (No.  1,  4,  5  u.  8  auf 
S.  163 — 164)  ist  nun  diejenige  des  Secundärbutylcarbinols  (No.  4) 

ChX    M3H,(0H) 

die  einzige,  welche  ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  enthält  und  daher 
die  optische  Activität  im  flüssigen  Zustand  erklärt  (vgl.  S.  77 — 82). 
Diese  Formel  wird  auch  durch  das  Verhalten  bei  der  Oxydation  ge- 
stützt; es  entsteht  eine  Säure,  welche  höchstwahrscheinlich  die  Constitu- 
tion der  Methyläthylessigsäure: 

CHj — CH,v      yH 

CHg/^CO-OH 

besitzt  (vgl.  Kap.  9).  Der  active  Amylalkohol,  wie  er  bisher  erhalten 
worden  ist,  scheint  ein  Gemenge  der  rechtsdrehenden  und  der  links- 
drehenden Modification  in  wechselnden  Verhältnissen  zu  sein,  da  sein 
Drehungsvermögen  je  nach  der  Darstellung  sehr  wechselnde  Werthe  zeigte. 
Erhitzt  man  ihn  in  Form  des  Natriumamylats  einige  Zeit,  so  wird  das 
Drehungsvermögen  aufgehoben,  und  man  erhält  die  —  vermuthlich  aus  glei- 
chen Theilen  rechtsdrehenden  und  linksdrehenden  Alkohols  bestehende  — 
inactive  Modification,  aus  welcher  nun  durch  Zerlegung  (vermittelst  Pilzaus- 
saat) wieder  activer  Amylalkohol  —  und  zwar  rechtsdrehender  —  gewonnen 
werden  kann.  Die  Bildung  der  inactiven  Modification  durch  Erhitzen 
der  activen   ist   eine   allgemein   bei   den   im  flüssigen   Zustand  optisch 


1  Bull.  [2]  26,  545;  b.  auch  Jüst,  Ann.  220,  148. 
*  Balbiaho,  Ber.  9,  1437;  s.  auch  Eblermeteb,  Ann.  Suppl.  5,  337. 
'  Le  Bel,  Bull.  26,  545;    81,  104.     Compt.   rend.  87,  213.    —   Jüst,   Ann. 
220,  146.  —  Let,  Ber.  6,  1362. 
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activen  Substanzen  zu  beobachtende  Erscheinung;  sie  findet  ihre  Er- 
klärung in  der  Umwandlung  der  rechtsdrehenden  und  linksdrehenden 
Modificationen  in  einander,  welche  ein  Ende  erreicht,  wenn  durch  die 
Anwesenheit  von  gleichen  Mengen  der  entgegengesetzt  activen  Modifi- 
cationen ein  Gleichgewichtszustand  geschaifen  ist^. 

Der  normale  primäre  Amylalkohol  CH3.CH2-CHa-CH^-CHjj(OH) 
ist  synthetisch  ^  aus  dem  normalen  Butylalkohol  durch  Vermittelung  des 
entsprechenden  Cyanids  und  der  Carbonsäure  (s.  S.  148)  gewonnen; 
hieraus  ergiebt  sich  seine  Constitution. 

Seciindftrc  Amylalkohole.  Das  Diftthylcarbinol  CIl8.CH,.CH(0H). 
CHj-CHj  ist  aus  AmeiseDsäureeater  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Zink  (S.  145) 
erhalten  und  liefert  durch  Oxydation  Diäthylketon  CjHs — CO— CgHj*.    Das 

Methylpropylcarbinol*    und    Methylisopropylcarbinol*"® 
CH, '  CH(OH)  •  CH, .  CH,  •  CHg  CHj  -  CH(OH)  •  CHCCHj), 

entstehen  bei  der  Reduction  der  entsprechenden  Ketone: 

Methylpropylketon     und    Methylisopropylketon 
CH, .  CO  •  CH,  •  CH, .  CHs  CH3  •  CO  •  CHCCHj),. 

Beide  enthalten  asymmetrische  Kohlenstoffatome,  besitzen  aber  zunächst,  da  sie  auf 
synthetischem  Wege  gewonnen  sind,  kein  optisches  DrehungsvermÖgen  (vgl.  S.  82). 
Doch  ist  es  Le  Bel®  gelungen,  aus  dem  inactiven  Methylpropylcarbinol  die  links- 
drehende Modification  abzuscheiden,  indem  er  darin  eine  Aussaat  von  Penicillium 
glaucum  sich  entwickeln  liess;  über  diese  Methode  zur  Zerlegung  inactiver  Verbin- 
dungen mit  asymmetrischem  Kohlenstoffatom  vgl.  Näheres  bei  „Weinsäure". 

Der  tertiäre  Amylalkohol  (CH3)2C(0H)  •  CH^  •  CH3  (DimethyläthylcArbi- 
nol,  Amylenhydrat)  kann  aus  Propionylchlorid  mit  Zinkmethyl '•*  gewonnen  werden. 
Bequemer  ist  seine  Darstellung  aus  dem  Amylen  CßHjo,  welches  durch  Wasserab- 
spaltung  aus  dem  Fuselöl  erhalten  wird  und  zum  grossen  Theil  aus  Trimethyläthyl- 
äthylen  (CHjljC  =  CH-CHj  besteht  (s.  Kap.  13);  durch  Vermittelung  von  Schwefelsäure 
geht  es  unter  Wasseraddition  in  Dimethyläthylcarbinol  über®: 

(CHg^jC  :  CH-CIIg  +  HjO  =  (CH8\C(0H).CH,.CH8. 

Der  tertiäre  Amylalkohol  ist  als  Schlafmittel  empfohlen  worden*. 

Hexylalkohole:  Von  den  17  der  Theorie  nach  möglichen  Alkoholen  C8Hi40 
sind  13  bekannt.  Erwähnt  sei,  dass  sich  ein  Hexylalkohol  im  WeintreberfuselöP* 
findet;  über  seine  Constitution  lässt  sich  nur  sagen,  dass  er  ein  primärer  Alkohol  ist, 
da  er  durch  Oxydation  in  eine  Capronsäure  CeHijO,  übergeht.  Zwei  primäre  Hexyl- 
alkohole  finden  sich  als  Ester  in  der  Natur.  Der  eine  kann  aus  dem  ätherischen  Gel 
der  Samen  von  Heracleum  giganteum  gewonnen  werden;  da  er  auch  aus  der  normalen 
Capronsäure  CH3 •  (CHj)4 •  COjH   durch  Reduction   entsteht,   so    ist  es  der   normale 


*  Vgl.  VAN  't  Hoff,  Dix  ann^es  dans  l'histoire  d'une  thoorie,  p.  49—51. 

•  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  159,  70. 

•  Sattzeff  u.  Waoner,  Ann.  176,  351.  *  Bielohoubek,  Ber.  9,  924. 

*  MüNCH,  Ann.  180,  339.  •  Bull.  83,  106.     Compt.  rend.  89,  812. 
'  Popow,  Ann.  146,  292;  Eemolaien,  Ztschr.  Chom.  1871,  275. 

®  Wischnfxjradsky,  Ann.  190,  328. 

»  Vgl.  Pharmac.  Centralhalle,  28,  338;  29,  15;  80,  7,  68. 
><>  Faget,  Ann.  88,  325. 
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HexylalkohoP  CHg •  CH, •  CH, •  CH, •  CH, •  CH,(OH).  Ein  anderer«  kommt  —  an  ange- 
eSttigte  Säuren  gebunden  —  im  Römisch -Kamillen  51  vor;  er  liefert  durch  Oxy- 

dation  Secund&rbutyl- Essigsäure:  yCH'CU^-CO^H'^  ihm  ist  daher  die  Formel: 

CH/ 

\CH-CHg -011,(011)  zu  ertheilen.  —  Relativ  leicht  zugänglich  ist  femer  der 

normale  secundäreHexylalkohol',  welcher  aus  dem  Mannit  —  einem  sechsatomigen 
Alkohol  CH^OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  -  CH,(OH)  —  durch  Vermittelung 
des  secondSren  Hexyljodids  CeH,,J  nach  Bildungsweise  7)  (S.  146)  erhalten  werden 
kann.  Er  giebt  bei  der  Oxydation  ein  Keton,  dessen  Constitution  als  Methylbutyl- 
keton  CHj  •  CO  •  CH,  •  CHj  •  CH,  •  CH,  aus  seinem  Zerfall  bei  weiterer  Oxydation  in 
Essigsäure  und  normale  Buttersäure  hervorgeht,  und  ist  demnach  als  normales 
Butylmethylcarbinol  CH,.CH(0H).CH,.CH,.CH8.CH,  aufzufassen. 

Heptylalkoliole:  C^HieO:  Der  primäre  normale  Heptylalkohol  wird 
durch  Reduction  des  Oenanthols  —  des  durch  Destillation  von  Ricinusöl  leicht  ge- 
winnbaren normalen  Aldehyds  der  7.  Reihe  CH,'(CHj>5-CH0  —  erhalten*.  Ausser 
ihm  sind  noch  zwölf  andere  Heptylalkohole  bekannt.  Nur  auf  einen  der  tertiären 
Alkohole  —  das  Tertiärbutyldimcthylcarbinol: 

CH8->C-C<  (OH), 
CH3/  \CH, 

welches  aus  Trimethylessigsänrechlorid  und  Zinkmethyl  nach  Bildungsweise  8)  ent- 
steht', —  sei  noch  hingewiesen,  da  dieser  durch  seine  Constitution  einige  Beachtung 
verdient.  Er  ist  ein  fönffach  methylirter  Aethylalkohol  und  führt  daher  auch  die 
Bezeichnung  Pentamethyläthol;die  Anhäufung  der  Methylgruppen  bedingt  hier,  wie 
in  den  meisten  anderen  Fällen,  Erhöhung  des  Schmelzpunkts;  unter  allen  Heptyl- 
alkoholen  ist  dieser  der  einzige,  welcher  krystallisirt  erhalten  wurde;  sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  +17*^,  er  siedet  schon  bei  131  ^  Bemerk enswerth  ist  auch  seine 
Neigung  zur  Bildung  eines  hochschmelzenden  Hydrats;  schon  in  Berührung  mit 
feuchter  Luft  erstarrt  der  Alkohol  zu  dem  Hydrat  2C7HieO  +  H,0,  welches  lange 
bei  83^  schmelzende  Nadeln  bildet 

Oetylalkohole :  C^HigO:  Der  primäre  normale  Octylalkohol  kommt  in 
Form  von  Estern  in  dem  Oel  der  Früchte  von  Heracleum  Sphondylium,  Heracleum 
giganteum  und  Pastinaca  sativa  vor  und  wird  durch  Verseifung  dieser  Oele  gewonnen^ 
Seine  Constitution  folgt  daraus,  dass  er  durch  Oxydation  die  normale  Caprylsäure 
CH,-(CH,)e'CO-OH  liefert  —  Ein  secundärer  normaler  Octylalkohol  —  das 
Mcthylhexylcarbinol  CH3.CH(OH).(CH,)5.CH,  (Siedepkt  ns-ö«)  —  wird  bei  der 
raschen  Destillation  von  RicinusÖlseife  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  erhalten'.   Durch 


^  pRAKCHnfoifT  u.  ZiNCKE,  Auu.  108,  193.  —  MösLiKOER,  Ann.  185,  26.  —  Lieben 
u.  Janegzek,  Ann.  187,  135.  —  Frentzel,  Ber.  16,  744. 

*  KöBio,  Ann.  196,  102.  --  P.  v.  Rombürgh,  Ber.  20  o,  375  u.  468;  Rec.  üav. 
chim.  1887,  150  u.  219. 

'  Eblenveyer  u.  Wanklyn,  Ann.  136,  129.  —  Schorlemmer,  Ann.  161,  272. 

*  Grimshaw  u.  Schorlemmer,  Ann.  170,  148.  —  Schorlemmer,   Ann.  177,  303. 
—  Cross,  Ann.  188,  1.  —  Joürdan,  Ann.  200,  102.  —  Krafpt,  Ber.  16,  1723. 

^  BuTUEROw,  Ann.  177,  176;  s.  femer  Booomolez,  Ann.  209,  78. 

*  ZiNCKE,  Ann.  162,  1.  —  Möslinoeb,  Ann.  186,  26.  —  Renesse,  Ann.  166,  80; 
171,  380. 

'  Borns,  Ann.  80,  304;    92,  395.    —    Neison,  Joum.  Soc.  [2]  12,   507,   837.  — 
Schorlemmer,  Ann.  147,  222;  162,  155. 
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Oxydation  liefert  er  ein  Keton,  dessen  Constitution  als  normales  Methylhezylketon 
CH3-C0*(CH,)5*CH3  sich  aus  dem  Zerfall  durch  weitere  Oxydation  in  Essigsäure  und 
normale  Capronsäure  CHg  •  (CHj)4  •  COgH  ergiebt. 

Nonylalkohol:  CgH^oO  bis  Oetudecylalkohol:  CisHggO.  —  Die  normalen 
primären  Alkohole  mit  9,  10,  12,  14,  16  und  18  Kohlenstoffatomen 
(Eigensch.  s.  Tab.  3  auf  S.  149)  sind  von  Kbafft*  durch  Beduction  der  entsprechenden 
Aldehyde  dargestellt  —  Ein  normaler  secundärer  Alkohol  mit  11  Rohlen- 
stoffatomen,  das  Methylnonylcarbinol  CH,.CH(0H).(CH,)8.CH,  (Siede- 
punkt 228—229^)  ist  durch  Reduction  des  Rautenols  (normales  Methylnonylketon 
CH,.C0.(CH,)8.CHj)  erhalten«.  —  Alkohole  mit  13,  15  und  17  Kohlenstoffatomen 
sind  bisher  überhaupt  nicht  bekannt. 

Der  normale  primäre  Hexadeeylalkohol  oder  Cetylalkoliol  (auch 
Aethal  genannt)  CH3-(CH2)i4- CHa« OH  ist  unter  den  höheren  Alkoholen 
der  wichtigste,  da  er  aus  einem  im  Handel  vorkommenden  Naturprodukte, 
dem  Wallrath  (s.  Kap.  10),  leicht  gewonnen  werden  kann.'-*  Der  Haupt- 
bestandtheil  des  Wallraths  ist,  wie  Cheveeül  1818  nachwies,  der  Pal- 
mitinsäureester  des  Cetylalkohols  CigHgg-OCjgHjiO.  Durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  letzterer  verseift: 

CieHss-O-CjeHaiO  +  KOH  =  C,eH„.OH  +  CjeHsiOjK, 

und  es  entsteht  neben  palmitinsaurem  KaU  der  freie  Cetylalkohol.  Die 
normale  Structur  des  Cetylalkohols  folgt  aus  seiner  Bildung  durch  Re- 
duction der  Palmitinsäure,  deren  normale  Structur  später  (Kap.  9)  be- 
gründet werden  wird.  —  In  untergeordneter  Menge  kommt  auch  der 
Octadecylalkohol  CjgHggO  in  Form  von  Estern  im  Wallrath  vor*. 
Diese  höheren  Grlieder  der  Alkoholreihe  erinnern  in  ihren  äusseren  Eigen- 
schaften durchaus  nicht  mehr  an  die  niederen.  Es  sind  krystallisirbare, 
geruchlose  Körper,  welche  sich  fettartig  anftlhlen. 

Alkohole,  welche  noch  reicher  an  Kohlenstoff  sind,  finden  sich  in 
den  Wachsarten  theils  in  freiem  Zustande,  theils  in  Form  von  Estern  an 
kohlenstoffreiche  Säuren  gebunden  (s.Kap.  10,  Fettsäureester).  Als  Ceryl- 
alkohol  bezeichnet  man  einen  zuerst  aus  chinesischem  Wachs  ^isolirten,  bei 
76 — 7 9*^  schmelzenden  Alkohol  C37Hß5(OH),  welcher  sich  auch  imCarnauba- 
wachs®  und  Bienenwachs  ^  findet,  —  als  Myrlcylalkohol  den  Alkohol  mit 
30  Kohlenstoffatomen  C3QHgj(0H),  welcher  am  besten  aus  dem  Camauba- 
wachs®-®  gewonnen  wird  (Schmelzpunkt  86®;  spec.  Gewicht  beim  Schmelz- 
punkt 0-808®).  Dem  bei  85 — 85-5®  schmelzenden  Alkohol,  welcher  aus 
dem  Bienenwachs  erhalten  wird,  wurde  von  Bbodie  *®  ebenfalls  die  Formel 
C3oHß^(OH)   beigelegt,   während  Schwalb ^   die   Formel  C3iHß3(0H)   für 

»  Ber.  16,  1714;  19,  2220;  28,  2360. 

*  GiESECKE,  Ztschr.  Chem.  1870,  431. 

'  Chgvreul,  Ann.  cb.  7,  157;  —  Berthelot  und  P£an,  Ib.  1862,  413. 

*  Heintz,  Ann.  84,  306;  92,  299.  —  Krafft,  Ber.  17,  1627. 
'^  Bbodie,  Ann.  67,  201. 

^  Stüecke,  Ann.  228,  2S3.  '  Schwalb,  Ann.  286,  106. 

Maskeltne,  Ztschr.  f.  Chem.  1869,  300.  —  Pieverltng,  Ann.  188,  844. 

*  Mekschütkin,  Ztschr.  phjsik.  Chem.  1,  619.  "  Ann.  71,  147. 
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wahrscheinlicher  hält;  vielleicht  ist  die  Zusammensetzung  der  Bienen- 
wachs-Bestandtheile  eine  mit  der  Gegend  und  dem  Jahrgange  wechselnde. 
Alle  diese  Wachsalkohole  sind  primär,  da  sie  in  Carbonsäuren  von 
gleicher  Eohlenstoffzahl  übei^eflihrt  werden  können;  die  Umwandlung 
geschieht  sehr  glatt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  unter  Wasserstoffent- 
wicklung: 

RCH^OH)  +  NaOH  =  RCOONa  +  2H,. 

Bei  quantitativer  Messung  des  entwickelten  Wasserstoffs  kann  diese 
Reaction  mit  zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  höheren  Alkohole 
benutzt  werden^.  —  Auch  die  Wachsalkohole  besitzen  wahrscheinlich 
normale  Structur,  da  fast  alle  hochmolecularen,  in  der  Natur  vorkommen- 
den Verbindungen  der  Fettreihe  sich  als  normal  constituirt  erwiesen 
haben.  Ein  endgültiger  Beweis  ihrer  Structur  steht  indessen  bislang 
noch  aus. 

Industrielle  Gewinnung  und  Verwerthung  der 

Grenzalkohole. 

Die  Hauptquelle  für  die  Gewinnung  des  Metliylalkoliols  liefert,  wie 
bereits  erwähnt,  die  trockene  Destillation  des  Holzes*.  Die  Destillation 
wird  in  eisernen  Retorten  ausgeführt;  man  erhält  neben  den  entweichen- 
den Gasen  und  der  zurückbleibenden  Holzkohle  ein  aus  Holztheer  und 
einer  wässrigen  Flüssigkeit  bestehendes  Destillat.  Die  Ausbeute  an 
letzteren  Produkten  ist  um  so  grösser,  je  niedriger  die  Temperatur  bei 
der  Destillation  gehalten,  und  je  langsamer  erhitzt  wurde.  Die  wässrige 
Flüssigkeit  —  der  Holzessig  —  enthält  den  Methylalkohol  neben  Ace- 
ton, Essigsäure  und  vielen  anderen  Verbindungen.  Man  destillirt  den 
Holzessig  aus  kupfernen  Blasen,  indem  man  die  Dämpfe  durch  Kalkmilch 
streichen  lässt,  wobei  sie  die  Essigsäure  abgeben,  während  Holzgeist,  Aceton 
und  andere  leicht  flüchtige  nichtsaure  Verbindungen  —  wie  Methylacetal, 
AUylalkohol,  Ammoniak,  Methylamin  —  weiter  gehen.  Dieser  rohe  Holz- 
geist wird  zur  Reinigung  zunächst  mit  Wasser  verdünnt,  wodurch  ölige 
Verunreinigungen  ausfallen,  und  dann  über  Kalk  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Zur  völligen  Reinigung  dient  Behandlung  mit 
schwachen  Oxydationsmitteln  und  fractionirte  Destillation  aus  Colonnen- 
Apparaten.  —  Erhebliche  Mengen  von  Methylalkohol  werden  auch  aus 
den  Bückständen  der  Zuckerfabrikation  gewonnen,  indem  man  die  Ab- 
dampfungsprodukte der  Melassenschlempe  (d.  i.  der  Rückstand,  welcher 
nach  dem  Vergähren  der  Melasse  und  dem  Abdestilliren  des  entstandenen 
Alkohols  bleibt)  der  trockenen  Destillation  unterwirft. 

Der  rohe  Holzgeist  findet  Verwendung  zur  Denaturirung  des  Spi- 
ritus, der  reine  Methylalkohol  wird  vielfach  in  der  Anilinfarben-Fabri- 


*  Hbll,  Ann.  228,  269. 

'  N&heres  vgl.  Ost,  Lehrbuch  der  techn.  Chemie  (Berlin  1890)  S.  294. 
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kation  (z.   B.    zur   Herstellung    von   Dimethylanilin,   Cumidin,    Methyl- 
violett etc.)  benutzt. 

Für  die  Verwendung  des  Holzgeists  in  der  Anilinfarbentechnik  ist  eine  Prüfung 
seines  Reinheitsgrades  erforderlich;  dieselbe  hat  sich  zu  erstrecken  auf  den  Gehalt 
an  Methylalkohol,  der  natürlich  möglichst  hoch  sein  soll,  und  auf  den  Gehalt  an 
Aceton,  der  möglichst  gering  sein  muss,  da  das  Aceton  bei  der  Methylirung  von 
aromatischen  Basen  besonders  schädlich  wirkt.  Den  Methylalkohol  bestimmt  man 
durch  Ueberführung  in  Jodmethyl  CHjJ,  indem  man  die  zu  untersuchende  Probe 
mit  Jodphosphor  und  JodwasserstofTsäure  digerirt,  abdestillirt  und  das  gebildete  Jod- 
methyl in  einer  Messröhre  auffängt^  —  Die  Bestimmung  des  Acetons  gründet  sich 
auf  die  Ueberführbarkeit  desselben  in  Jodoform  durch  alkalische  Jodlösung  (s.  S.  1 59). 
Man  mischt  nach  Kbamee  '  in  einem  Messcylinder  von  50  ccm  Inhalt  10  ccm  Doppel- 
normalnatronlauge mit  1  ccm  Holzgeist,  fügt  5  ccm  Doppelnormaljodlösung  hinzu  und 
schüttelt  nach  einigem  Stehen  mit  10  ccm  alkoholfreiem  Acther  durch;  nach  dem  Ab- 
sitzen liest  man  das  Volum  der  obenauf  schwimmenden  Aetherschicht,  welche  das 
gebildete  Jodoform  gelöst  enthält,  ab  und  verdunstet  einen  mit  der  Pipette  abge- 
zogenen aliquoten  Theil  derselben  auf  einem  tarirten  Uhrglase;  das  zurückbleibende 
Jodoform  wird  nach  kurzem  Stehen  über  Schwefelsäure  gewogen;  1  Mol.  Aceton 
(58  Th.)  liefert  1  Mol.  Jodoform  (394  Th.).  —  Für  grössere  Acetongehalte  ist  nach 
VioNON  u.  Arachequenne  '  die  anzuwendende  Jodmenge  zu  erhöhen.  —  Auch  kann 
man  derart  verfahren,  dass  zu  dem  Gemisch  von  Holzgeist  und  Alkali  überschüssige 
titrirte  Jodlösung  zugegeben,  und  dann  nach  dem  Ansäuern  der  Ueberschuss  der  Jod- 
lösung mit  Natriumthiosulfat- Lösung  zurücktitrirt  wird^;  1  Mol.  Aceton  (58  Th.) 
braucht  3  Mol.  Jod  (762  Th.)  auf. 

Die  industrielle  Erzeugung  des  Aethylalkohols  —  die  Splritas- 
brennerei^  —  ist  für  das  wirthschaftliche  Leben  der  Völker  von  einer 
so  eminenten  Bedeutung,  wie  sie  kaum  irgend  einer  anderen,  die  Her- 
stellung einer  organischen  Verbindung  bezweckenden  Industrie  zukommt. 
Sie  ist  ein  landwirthschaftliches  Gewerbe,  welches  die  Möglichkeit  bietet, 
aus  Bodenarten,  die  für  die  Cultur  der  meisten  Feldfrüchte  wenig  ge- 
eignet sind,  noch  reichen  Gewinn  zu  ziehen;  denn  einerseits  gedeiht  der 
wichtigste  Rohstoff  der  Spritfabrikation  —  die  Kartoffel  —  auch  auf 
Bodenarten,  die  den  Anbau  des  Getreides  kaum  lohnen;  andererseits 
liefern  die  Rückstände  der  Brennerei  (die  Schlempe)  werthvolles  Futter 
zur  Haltung  eines  grossen  Viehstands,  welcher  durch  die  Produktion  von 
Dünger  dem  Landwirth  wieder  ein  Material  zur  Verbesserung  seines 
Ackers  giebt.  Die  Erkenntniss  dieser  Voi-theile  für  die  Landwirthschaft 
hat  eine  ausserordentliche  Steigerung  der  Spiritusproduktion,  damit  aber 
auch  ein  Sinken  des  Preises  und  eine  Zunahme  des  Branntweingenusses 
im  Gefolge  gehabt,  welche  die  ernstesten  Besorgnisse  für  die  Volkswohl- 
fahrt hervorrufen  muss.     Die   Regierungen   sahen   sich   veranlasst^   die 


^  KrCll,  Ber.  6,  1310.  —  Grodzki  u.  Krameb,  Ber.  7,  1494;  9,  1928. 

«  Ber.  18,  1000.  «  Compt  rend.  110,  534  u.  642. 

*  Messinger,  Ber.  21,  3366.  —  Vincent  u.  Delachanal,  Bull.  [3]  8,  681. 

'  Ausführliche  Angaben  s.  in  Maercker's  Handbuch  der  Spiritusfabrication, 
4.  Aufl.  (Berlin  1886),  und  in  dem  Artikel  „Alkohol''  des  encyklopfidischen  Hand- 
buchs d.  techn.  Chemie,  herausgegeben  von  Stohmann  u.  Kerl  (Braunschweig  1888). 
femer  in  Ost's  techn.  Chemie  (Berlin  1890)  S.  435—466. 
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Spiritusfabrikation  durch  Erhebung  von  Steuern  zu  einer  Einnahme- 
quelle für  den  Staat  zu  machen ^  um  gleichzeitig  durch  die  mit  der  Be- 
steuerung verbundene  Preis-Steigerung  auf  eine  Verminderung  des  Brannt- 
weingenusses hinzuwirken.  In  den  Budgets  aller  Culturstaaten  spielt  der 
Ertrag  der  Branntweinsteuer  eine  erhebliche  Rolle.  In  Deutschland 
wurden  1887/88  ca.  3058  000  Hektoliter  Alkohol  (auf  absoluten  Alkohol 
berechnet)  producirt;  die  Einnahme  des  Staates  aus  der  Spiritus-Steuer 
betrug  ca.  116  Millionen  Mark^ 

Welches  die  zweckmässigste  Form  der  Spiritus -Besteuerung  sei,  ist  eine  viel- 
nmstrittene  wirthschaftspolitische  Frage  von  hoher  Bedeutung.  Bis  1887  erhob 
Deutschland  eine  ,,Maischraumsteuer'';  d.  h.  die  Höhe  der  Steuer,  welche  eine 
Brennerei  zu  entrichten  hatte,  richtete  sich  nach  dem  Fassungsraum  ihrer  Gährbottiche. 
Diese  Besteuerung  veranlasste  die  Industrie  natürlich,  ihr  Verfahren  so  einzurichten, 
dass  mit  möglichst  geringem  Maischraum  möglichst  viel  Spiritus  erzeugt  wird  (Dick- 
maischen).  Die  Steuer  war  ziemlich  gering  und  betrug  auf  den  Hektoliter  100  pro- 
centigen  Alkohol  etwa  16  Mark.  Seit  1887  besteht,  nachdem  die  Absicht  der  Re- 
gierung, ein  staatliches  Monopol  einzuführen,  an  der  Stimmung  weiter  Kreise  der 
Bevölkerung  und  der  Volksvertretung  gescheitert  war,  ein  neues  Steuergesetz, 
wonach  nur  noch  in  den  kleineren  landwirthschaftlichen  Brennereien  die  Maisch- 
raomsteuer,  in  den  grösseren  gewerblichen  Brennereien  dagegen  eine  in  ihrer 
Höhe  entsprechende  Fabrikatsteuer  erhoben  wird.  Dazu  kommt  eine  Ver- 
hraucbsabgabe  von  50  bezw.  70  Mark  för  1  Hektoliter  abs.  Alkohol;  der  niedere 
Satz  wird  für  die  4Vs  1  auf  den  Kopf  der  Bevölkerung  nicht  überschreitende  Pro- 
duktion, der  höhere  Satz  für  das  darüber  hinaus  producirte  Quantum  erhoben.  Die 
Einnahme  des  Staates  aus  der  Spiritus-Steuer  hat  sich  durch  das  neue  Gesetz  erheb- 
lich vermehrt  Ob  eine  Einschränkung  des  Branntweingenussos  dadurch  erreicht  ist, 
bedarf  noch  genauerer  Feststellung.  —  Frankreich  hat  Fabrikat-  und  Verbrauchs- 
steuer, Russland  Fabrikatsteuer;  in  England  wird  eine  hohe  Verbrauchsabgabe 
entrichtet,  die  Schweiz  hat  das  Staats-Monopol  eingeführt.  —  Ueber  die  Denaturi- 
rung  des  Spiritus,  welcher  steuerfrei  bleiben  soll,  s.  S.  179.  — 

Der  industriell  hergestellte  Alkohol  wird,  wie  bereits  erwähnt,  durch 
einen  Gährungsprocess  von  Zuckerarten  gewonnen.  Man  pflegt  unter 
der  Bezeichnung  „Gährungen"  gewisse  Zersetzungsprocesse  organischer 
Substanzen  zusammenzufassen,  welche  die  Anwesenheit  von  bestimmten 
an  der  Iteaction  scheinbar  selbst  sich  nicht  betheiligenden  Stoffen  (Gäh- 
rungserzeuger)  zur  Voraussetzung  haben  und  die  Eigenthümlichkeit  be- 
sitzen, dass  eine  verhältnissmässig  sehr  geringe  Menge  des  betreffenden 
Gähningserzeugers  eine  sehr  grosse  Menge  des  zu  zersetzenden  Stoffes 
umwandeln  kann*.  Die  Gährungserzeuger  nennt  man  Fermente,  und 
man  unterscheidet  zwischen  geformten  und  ungeformten  Fermenten. 
Erstere  sind  organisirte  lebende  Wesen  (Mikroorganismen);  sie  ernähren 
sich  in  der  gährenden  Flüssigkeit  und  pflanzen  sich  darin  fort;  ihre 
Function  beim  Gährungsprocess  hängt  mit  ihrem  Lebensprocess  unmittel- 
bar zusammen,  ihre  Wirksamkeit  erlischt  mit  dem  Absterben.    Die  unter 


'  Vgl.  F.  Fischeb's  Jahresber.  d.  ehem.  Technologie  1889,  1105. 
'  Ausfahrlichcrc    Behandlang   der    Gälimngserscheinungen   s.   in   Ad.    Mayer's 
Lehrbuch  der  Gährungschemie.    8.  Anfl.    (Heidelberg  1879). 
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der  Einwirkung  von  organisirten  Fermenten  verlaufenden  Gährungen 
sind  demnach  physiologische  Vorgänge.  Dagegen  sind  die  ungeformten 
Fermente,  die  man  auch  wohl  Enzyme  nennte  bestimmte  chemische 
Verbindungen,  welche  den  Eiweissstoffen  nahe  zu  stehen  scheinen;  ihre 
Zusammensetzung  indess  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt,  ihre 
Wirkungsweise  ist  vorläufig  völlig  räthselhaft.  Zu  ihnen  gehört  z.  B. 
die  Diastase,  deren  verzuckernde  Wirkung  auf  die  Stärke  gleich  zu  be- 
sprechen sein  wird. 

Die  Zersetzungen,  welche  durch  geformte  Fermente  bewirkt  werden, 
sind  in  ihrem  Verlauf  ganz  abweichend  von  denjenigen,  welche  durch 
chemische  Agentien  herbeigeführt  werden  können;  dagegen  stehen  die 
Wirkungen  der  ungeformten  Fermente  den  gewöhnlichen  chemischen  Um- 
setzungen viel  näher.  Die  Zersetzung  des  Zuckers  z.  B.  in  Alkohol  und 
Kohlensäure,  wie  sie  durch  die  Lebensthätigkeit  des  Hefepilzes  bewirkt 
wird,  —  oder  auch  nur  eine  ihr  ähnliche  Zersetzung  —  kann  auf  rein 
chemischem  Wege  überhaupt  nicht  eingeleitet  werden^;  dieselbe  Wirkung 
aber,  welche  die  Diastase  auf  die  Stärke  ausübt,  lässt  sich  durch  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Säuren  erzielen.  Es  erscheint  demnach  nicht 
zweckmässig,  zwei  so  durchaus  verschiedenartige  Erscheinungsgruppen 
durch  dasselbe  Wort  zu  bezeichnen;  rationeller  ist  es,  die  von  Mikro- 
organismen verursachten  Zersetzungsprocesse  als  eigentliche  „Gährungs- 
erscheinungen"  von  den  „chemischen  Fermentwirkungen"  zu  unter- 
scheiden. 

Die  geistige  Gährung  des  Zuckers  ist  ein  unter  der  Einwirkung 
eines  geformten  Ferments  verlaufender  Process;  ihr  Zusammenhang  mit 
dem  Leben  eines  pflanzlichen  Organismus  ist  zuerst  fast  gleichzeitig 
von  Gaoniabd  de  la  Tour  *  und  von  Schwann  ^  richtig  erkannt  worden 
(1836).  Doch  haben  die  Beobachtungen  dieser  Forscher  lange  Zeit  nicht 
die  ihnen  gebührende  Beachtung  gefunden,  da  sie  der  von  Liebig  auf- 
gestellten und  eifrig  vertheidigten  mechanisch-chemischen  Gährungstheorie 
entgegenstanden.  Erst  seit  den  umfassenden,  von  1857  ab  fortgesetzten 
Untersuchungen  Pasteur's  *  ist  der  ursächliche  Zusammenhang  zwischen 
der  Alkoholgährung  und  dem  Lebensprocess  des  Hefepilzes  (Saccharo- 
myces)  allgemein  anerkannt.  Finden  sich  Hefepilze  in  einer  Flüssigkeit, 
welche  alle  zu  ihrer  Ernährung  nothwendigen  Bestandtheile  —  Zucker, 
anorganische  Salze,  stickstoffhaltige  Verbindungen  (Eiweissstoffe  oder 
Ammoniaksalze)  —  enthält,  so  tritt  eine  rasche  Vennehrung  der  Pilze 
und  Alkoholgährung  ein,  vorausgesetzt  dass  die  Temperatur  nicht  unter 


^  Die  Alkoholbildung,  welche  nach  Bbbthelot  (Compt.  rend.  87,  951)  in  Glu- 
kose-Lösungen unter  dem  Einfluss  von  Wechselströmen  eintreten  soll,  ist  bisher  wohl 
weder  sicher  genug  erwiesen,  noch  als  ein  der  Gährung  analoger  Vorgang  erkannt. 

"  Ann.  eh.  [2]  68,  206. 

»  PooG.  41,  184. 

^  Compt.  rend.  45,  1032. 
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+3  bis  4®  und  nicht  über  +40®  liegt.  Die  Zersetzung  des  Zuckers  er- 
folgt nicht  streng  nach  der  Gleichung: 

C6H„Oe-=2C,HeO  +  2CO„ 
beaw.  Ci,H„On  +  H,0  =  4C,H«0  +  4C0,; 

neben  Alkohol  und  Kohlensäure  sind  kleine  Mengen  von  Bemsteinsäure 
{auf  100  Th.  Zucker  durchschnittlich  0-4  bis  0-7  Th.)  und  Glycerin  (2-5  bis 
3*6  7o)  normale  Gährungsprodukte.  Es  entstehen  ferner  stets  bei  den 
alkoholischen  Gährungen  der  Praxis  andere  Verbindungen  als  Neben- 
produkte: Homologe  des  Aethylalkohols,  Fettsäuren,  zusanmiengesetzte 
Aether,  Aldehyd.  Man  fasst  diejenigen  Nebenprodukte,  welche  höher 
als  der  Aethylalkohol  sieden  und  demnach  bei  der  unten  näher  zu  be- 
sprechenden Destillation  des  Rohprodukts  den  Nachlauf  bilden,  gewöhn- 
lich unter  der  Bezeichnung  Fuselöl  zusammen;  die  Fuselöle  von  ver- 
schiedenem Rohmaterial  sind  verschieden  zusammengesetzt;  manche  — 
wie  z.  B.  das  Weinfuselöl  —  haben  angenehmen  Geruch  und  Geschmack 
und  ertheilen  den  sie  enthaltenden  Getränken  (z.  B.  Gognac)  ihren  Werth, 
andere  Fuselöle  —  wie  das  Korn-  und  Kartoffelfuselöl  —  riechen  widrig 
und  unangenehm.  Die  Bedingungen  ihrer  Entstehung  sind  noch  nicht 
klargestellt. 

Als  wichtigster  Rohstoff  der  Spritbrennerei  wurde  oben  die  Kar- 
toffel bezeichnet;  es  gilt  dies  wenigstens  ftir  Deutschland,  und  die  Ge- 
winnung des  Spiritus  aus  Kartoffeln  sei  daher  zunächst  besprochen. 
Die  Kartoffel  enthält  an  sich  nicht  den  Zucker,  aus  welchem  durch 
Gährung  Alkohol  erzeugt  werden  kann,  wohl  aber  in  grosser  Menge  ein 
Material,  welches  leicht  in  gährungsfahigen  Zucker  übergeführt  werden 
kann.  Es  ist  dieses  das  Stärkemehl  (CgH^^^s)''  welches  unter  der 
Einwirkung  der  Diastase  —  eines  ungeformten  Ferments^  das  sich  im 
Malz  (der  keimenden  Gerste)  findet  —  in  einen  Maltose  genannten  Zucker 
C^jHjjOu  (ö^wa  80  7o)  ^d  ii^  Maltodextrin  CggEggOgi  (etwa  20  7o)  zer- 
fallt; ersterer  ist  direct  gährungsfähig,  während  das  Maltodextrin  an 
sich  durch  Hefe  zwar  nicht  vergohren  wird,  bei  der  laugen  Dauer  des 
Gährungsprocesses  aber  durch  eine  Nachwirkung  der  noch  vorhandenen 
Diastase  doch  in  eine  gährungsfähige  Zuckerart  verwandelt  zu  werden 
scheint  und  daher  auch  in  die  Gährung  hineingezogen  wird.  Bei  der 
Spriterzeugung  handelt  es  sich  demnach  zunächst  um  die  Verzuckerung 
der  Stärke  durch  Diastase.  Die  Kartoffeln  werden  in  geschlossenen 
Apparaten  mit  gespanntem  Dampf  von  140 — 150^  behandelt,  nach  der 
Dämpfung  lässt  man  die  Füllung  plötzlich  durch  ein  Ventil  austreten; 
der  Druck  gleicht  sich  nun  mit  dem  der  Atmosphäre  aus,  und  aus  dem 
überhitzten  ZeUsafte  der  Kartoffel  entwickelt  sich  gewaltsam  Dampf, 
wodurch  die  Kartoffeln  in  eine  homogene  dünnbreiige  Masse  verwandelt 
werden.  Es  folgt  nun  die  Einmaischung  dieses  stärkemehlhaltigen 
Materials  mit  dem  zur  Verzuckerung  dienenden  Malz,  welche  in  mit 
Rührwerken  versehenen  Apparaten  (Maischbottichen)  geschieht.     Für  die 
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Verzuckerung  ist  am  günstigsten  eine  Temperatur  von  60 — 62®;  sie  kann 
in  20  Minuten  beendigt  sein.  Die  Temperatur  wird  darauf  entweder 
im  Maischbottich  selbst  oder  seltener  in  besonderen  Eühlapparaten  auf 
etwa  15®  herabgesetzt;  und  die  Maische  kann  nun  zur  Gährung  ange- 
stellt werden,  zu  welchem  Zwecke  sie  in  den  Gährbottichen  mit  der 
nöthigen  Menge  von  Hefe,  die  in  den  Brennereien  jedesmal  besonders 
gezüchtet  wird  (Kunsthefe),  versetzt  wird.  Die  Gährung  bringt  eine  be- 
deutende Wärmeentwicklung  mit  sich;  es  ist  daher  zweckmässig,  die 
Gährbottiche  mit  Kühlvorrichtungen  zu  versehen,  um  die  Temperatur 
reguliren  zu  können.  Eine  Temperatursteigerung  über  33®  würde  der 
Lebensthätigkeit  der  Hefe  sehr  nachtheilig  sein  und  die  Alkoholausbeute 
sehr  beeinträchtigen,  dagegen  gerade  das  Eintreten  anderer  Gährungs- 
processe  begünstigen.  Der  Zucker  erleidet  nämlich  unter  dem  Einfluss 
anderer  Gährungserreger,  als  des  Hefepilzes,  die  „Milchsäuregährung" 
und  „Buttersäuregährung^'.  In  der  Luft  finden  sich  nun.  bekanntlich 
die  verschiedensten  Mikroorganismen  verbreitet;  es  konnten  daher  leicht 
auch  die  Fermente  der  Milchsäure-  und  Buttersäuregährung  in  die 
Maische  gelangen  und,  wenn  sie  darin  günstige  Lebensbedingungen  vor- 
finden, jene  Gährungen,  welche  der  Spiritusfabrikant  natürlich  zu  ver- 
meiden hat,  einleiten.  Nun  sind  für  die  Entwickelung  dieser  fremden 
Fermente  gerade  höhere  Temperaturen  günstig;  das  Temperaturoptimum 
des  Milchsäureferments  liegt  bei  40 — 50®,  dasjenige  des  Buttersäureferments 
bei  30 — 40®.  Es  ist  daher  namentlich  in  der  ersten  Zeit  des  Gähr- 
processes,  so  lange  die  Maische  noch  viel  unzersetzten  Zucker  enthält, 
das  Eintreten  höherer  Temperaturen  zu  vermeiden. 

In  der  vergohrenen  Maische  sind  nun  neben  den  durch  die  Gährung 
nicht  veränderten  Bestandtheilen  des  Rohmaterials  —  Fasern,  Eiweiss- 
stofFe,  organische  Salze  u.  s.  w.  —  die  Gährungsprodukte  Alkohol, 
Fuselöl,  Bernsteinsäure  und  Glycerin  in  wässriger  Lösung  vorhanden. 
Der  Alkoholgehalt  einer  durch  Gährung  erhaltenen  Flüssigkeit  kann 
niemals  den  Betrag  von  1 4  ®/q  übersteigen,  da  in  alkoholreicheren  Flüssig- 
keiten die  Lebensthätigkeit  der  Hefe  erlischt;  auch  ist  der  anfangliche 
Zuckergehalt  der  Branntweinmaischen  niemals  so  gross,  dass  nach  voll- 
ständiger Vergährung  diese  Grenze  erreicht  ist.  Durch  einen  Destil- 
lati onsprocess  wird  nun  der  Alkohol  mit  den  anderen  flüchtigen 
Bestandtheilen  von  den  nichttiüchtigen  Bestandtheilen  der  vergohre- 
nen Maische  getrennt,  und  man  ist  dabei  natürlich  bestrebt,  ein 
Destillat  zu  erhalten,  welches  die  gesammte  Menge  des  erzeugten  Alko- 
hols neben  einer  möglichst  geringen  Menge  von  Wasser  enthält.  Man 
erreicht  diesen  Zweck  durch  Apparate,  in  denen  das  Princip  der  Recti- 
fication  und  Dephlegmation  angewendet  wird.  Die  alkoholhaltigen  Dämpfe, 
welche  in  einem  Theile  des  Apparats  sich  entwickeln,  werden  gezwungen, 
sich  in  einem  anderen  Theile  zu  condensiren;  die  condensirte  Flüssigkeit 
wird  nun  durch  nachströmenden  Dampf  von  neuem  zur  Destillation  gebracht ; 
bei  dieser  zweiten  Destillation  entwickelt  sich  ein  alkoholreicherer  Dampf 
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als  bei  der  ersteo;  vermittelst  einer  solchen  mehrmaligen  Wiederholung 
von  Condensation  und  Wiederverdampfung  im   gleichen  Apparat  gelingt 
es,  durch  eine  Operation  einen   ziemlich  starken  Alkohol  (durchschnitt- 
lich von  90  "/g)  aus  der  M&iache  herauszudeatilliren.     Sehr  gebräuchlich 
ist  hierflir  der  in  Fig.  56 
abgebildete     Apparat 
Ton  PiSTOKTüs.     Ans 
der    Deatillirblase    A 
gehen   die  Dämpfe  in 
die    zweite    Blase  B, 
aus  letzterer    in    den 
„Vorwärmer"  Z>,  wel- 
cher   aus    zwei    Ab- 
theilungen        besteht; 

die  innere  (C)  enthält  i 

Maische,     durch     die  ^ 

äussere       Abtbeilung 


streichen  die  Dämpfe, 


I 


indem  sie  sich  theil- 
weise    darin    conden-  1 

!<iren,    und    gelangen  a 

schliesslich      in     den  S 

,.Becken-Apparat"  E,  S 

welchen     eie    in    der  | 

Richtung     der    Pfeile  >>■ 

durchströmen  müssen ;  I 

hier  findet  wieder  be-  S 

trächtliche  Condensa-  S 

tion    statt ,    und    die 

condensirte     Flüssig-  ^ 

keit  fliesst  theils  zu-  E 

rQck,  tbeils  wird  sie 
schon  im  Beckenappa- 
rat durch  den  nach- 
strömenden Dampf 
wieder  verdampft.  Der 
starke  Alkoholdampf 
gelangt  endlich  durch 
das  Rohr  F  in  den 
Condensationsapparat 
Ist  aus  der  Blase  A 

aller  Alkohol  ausgetrieben,  so  wird  sie  entleert  und  mit  dem  Inhalt  der 
Blase  B  gef&llt,  während  die  Maische  aus  dem  Vorwärmer  C  nach  B  ge- 
schafft,, und  der  Vorwärmer  mit  frischer  Maische  beschickt  wird.  —  Die 
durch  Destillation  vom  Alkohol  be&eite  Maische  nennt  man  ,, Schlempe"; 
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Biä  enthält  die  Äsche  und  die  durch  die  Gährung  nicht  veränderten  Nähr- 
Bto£Fe  der  Kartoffel,  femer  die  uicbt  flüchtigen  Gähnmgsprodukte  (Gly- 
cerin,  BemsteinBäure)  und  wird  als  Yiebfiitter  benutzt. 

Der  „Eo'ispiritus",  wie  er  auf  diese  Weise  erhalten  wird,  ist  nodi 
von  Fusel   begleitet  und    muss    daher  für  viele  Zwecke  —  wie  für  die 
Darstellung   besserer  Trinkbranntweine,    zum  Verschneiden   des  Weines 
—    noch    einer   Reinigung   unterworfen    werdend     Die  Verwandlang  in 
„Feinsprit"    wird  nur  ganz  ausnahmsweise  in  den  Brennereien  selbst 
ausgeführt;  in  der  Regel  geschieht  sie  in  besonderen  SpiritUB-Raffinerieu, 
welche  an  den  grossen  Handelsorten  ihren  Sitz  haben.     Zur  Entfuselung 
wird  der  Robsprit  zunächst,    nachdem  er  durch  Wasser  bis  zur  Stärke 
von   etwa  50"/^  verdünnt  ist,   über  Holzkohle  filtrirt.    Durch  die  Ver- 
dünnung   wird    ein   Theil    der   hochsiedenden 
Beimengungen,    welche  in  Wasser  nicht  lös- 
lich sind,  in  feinen  Tröpfchen  abgeschieden, 
welche  bei  der  Filtration  an  den  Flächen  und 
in  den  Poren  der  Holzkohle  hängen  bleiben; 
die  Holzkohle  wirkt  ferner  durch  ihr  Absoi-p- 
tionsvermögen   für  übelriechende  Stoti'e,   viel- 
leicht auch  dadurch,  dass  die  an  ihrer  Ober- 
fläcbe  verdichtete  Luftmenge  Verunreinigungen 
des  Rohspiritus  durch  Oxydation  zerstört.  Auf 
die  Filtration  folgt  eine  sehr  sorgfältige  Recti- 
fication,  bei  welcher  zunächst  ein  aus  dem  sehr 
leicht  fluch  tigenAcetaldehyd  bestehender  „Vor- 
lauf"  abgesondert  wird;    nach   dem   Vorlauf 
iUngt  man  hochgradigen  Feinsprit  (von  etwa 
967(,),   dann  Secundasprit  (von  90— 947o). 
darauf  schwächeren  Sprit,   welcher  wieder  in 
den    Betrieb    zurückkehrt,    und    endlich   den 
Nachlauf  auf,  welcher  die  hochsiedenden  Bei- 
mengungen   (homologe    Alkohole,    Fettsäure- 
ester]  enthält.    Die  zur  Rectification  benutzten 
Destillirapparate  bestehen  stet»  aus  einer  De- 
stillirblase ,  auf  welche  eine   Rectificircolonne 
von  sehr  mannigfaltiger  Oonstruction  aufgesetzt 
ist.     Fig.   57    giebt   eine   gebräuchliche   Ein- 
richtung  einer   solchen    Oolonne   wieder;    sie 
besteht  aus   einer  grossen  Zahl  von  einzelnen  Abtheilungen  (zwei   der- 
selben sind  in  Fig.  5Ta  in  grösserem  Massstab  abgebildet),  weiche  durch- 
löcherte Böden  besitzen;  jede  einzelne  derselben   ist  - —  abwechselnd  an 
der  rechten  und  linken  Seite  —  mit  einem  Abflussrohr  versehen,  welches 
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sich  so  weit  über  den  Boden  erhebt,  dass  immer  nur  eine  dünne 
Flüssigkeitsschicht  auf  demselben  befindlich  ist.  Während  der  Destil- 
lation bedecken  sich  die  Böden  mit  condensirter  Flüssigkeit,  welche  durch 
den  nachströmenden  Dampf  beständiger  Kectification  unterworfen  wird. 
Absoluter  Alkohol  wird  im  Grossen  durch  Entwässern  von  hoch- 
gradigem Feinsprit  mit  Aetzkalk  oder  gewöhnlicher  mit  Chlorcalcium 
hergestellt.     Er  findet  Verwendung  zur  Darstellung  von  Lacken. 

Um  den  rectificirten  Alkohol  auf  einen  Gehalt  an  Amylalkohol  (Fuselöl) 
zu  untersuchen,  spült  man  ein  grosses  Becherglas  mit  etwa  5  ccm  des  Alkohols  aus 
und  schwenkt  es  mehrmals  in  der  Luft  umher;  der  Aethylalkohol  verdunstet  dabei 
sehr  rasch  und  der  etwaige  Fuselgeruch  macht  sich  deutlich  bemerkbar.  —  Quan- 
titativ kann  man  das  Fuselöl  auf  capillarimetrischem  Wege  bestimmen  durch  Er- 
mittelung der  Steighöhe  in  capillaren  Bohren  oder  durch  Ermittelung  der  Tropfen- 
zahl im  Stalagmometer  ^  (vgl.  S.  15S).  Gewöhnlich  wird  indess  das  Verfahren  von 
RoEBB-äTüTZEB-KsiTMEYEB-HERZPELD  angewendet,  welches  darauf  beruht,  dass  Chloro- 
form einem  Gemisch  von  30-procentigem  Alkohol  und  Fuselöl  das  letztere  beim 
Schütteln  entzieht  und  dadurch  sein  Volum  vermehrt  In  einem  eigens  dafür  con- 
stniirten  Apparat  wird  eine  bestimmte  Chloroformmenge  mit  100  ccm  des  auf  30 
Vol.-Proc.  verdünnten,  zu  untersuchenden  Alkohols  durchgeschüttelt,  und  die  Zu- 
nahme der  Chloroformschicht,  deren  Absitzen  man  durch  Zusatz  von  etwas  verdünnter 
Schwefels&nre  erleichtert,  abgelesen;  eine  Tabelle  giebt  an,  welcher  Fuselölgahalt 
einer  besümmten  Volum  Vermehrung  entspricht*.  —  Der  Gehalt  an  Fuselöl  ist  von 
besonderer  Wichtigkeit  für  die  Trinkbranntweine  wegen  des  nachtheiligen  Einflusses, 
welchen  der  Amylalkohol  und  die  höheren  Alkohole  auf  die  Gesundheit  ausüben. 
Ein  Gehalt  von  3  ^/o  Fuselöl  wirkt  entschieden  giftig;  die  deutschen  Trinkbrannt- 
weine enthalten  indess  höchstens  0*3 — 0>6  %,  in  der  Kegel  bedeutend  weniger^; 
bei  einem  so  geringen  Gehalt  kommt  die  Schädlichkeit  des  Fuselöls  gegenüber  der 
des  Aetiiylalkohols  selbst  kaum  mehr  in  Betracht. 

Der  Spritgewinnung  aus  KartoflFeln  sehr  ähnlich  ist  die  Herstellung 
von  Alkohol  aus  Getreidearten  (Kornbranntwein).  Auch  hier 
geht  man  von  einem  stärkemehlhaltigen  Material  aus,  dessen  Stärkegehalt 
zunächst  durch  Diastase  verzuckert  wird.  In  England  wird  fast  aller 
Alkohol  aus  Getreide  gewonnen.  Man  verwendet  nur  selten  eine  Ge- 
treidesorte allein;  in  England  mischt  man  meist  Gerste  mit  Weizen 
oder  Hafer,  in  Deutschland  benutzt  man  vorzugsweise  Roggen  unter 
Zusatz  von  Gerste  („Kornbranntwein");  in  Ungarn  und  Italien,  besonders 
aber  in  Amerika,  wird  Mais  zur  Spritbereitung  angewendet.  In  Ost- 
indien wird  aus  Reis  der  AiTac  gewonnen. 

Während  bei  der  Alkoholgewinnung  aus  KartoflFeln  und  Getreide 
ein  stärkemehlhaltiger  RohstoflT  den  Ausgangspunkt  bildet,  liegt  der 
Spiritusfabrikation    aus    Zuckerrüben    ein     zuckerhaltiges    Ausgangs- 


>  J.  Traube,  Ber.  19,  892;  20,  2644. 

'  Näheres  8.  in  Hobn's  Anleitung  zur  chem.-techn.  Analyse  organ.  StoiFe  (Wien 
1S90)  S.  95 — 99.  —  Ausführliche  Darlegung  und  Kritik  der  Methoden  zur  Untersuchung 
des  Branntweins  auf  Fuselöl  vgl.  in  den  Arbeiten  aus  dem  kais.  Gesundheitsamte  4, 
109  (Ton  Siell)  und  6,  373  (von  Windisgh). 

'  Vgl.  die  Tabelle  in  den  Arbeiten  a.  d.  kais.  Gesundheitsarate  4,  216 — 218. 
V.  Meykb  u.  Jaoobsoh,  org.  Chemie.   I.  12 
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material  zu  Grunde.  Die  iu  der  Zuckerrübe  enthaltene  Zuckerart  — 
der  Rohrzucker  OjgHggOji  —  ist  zwar  an  sich  nicht  gährungsfahig,  wird 
aber  durch  ein  in  der  Hefe  sich  findendes  ungeformtes  Ferment,  das 
Invertin,  in  zwei  gährungsfahige  Zuckerarten  —  Dextrose  und  Lävu- 
lose  •—  zerlegt  (Inversion  des  Rohrzuckers,  vgl.  Näheres  in  dem  Kap. 
„Zuckerarten"): 

CijHjaO,!  +  H2O  =  CflHijOft  -f-  CeHijOg 

Dextrose     Lävulose. 

Rübenspiritus  wird  in  Frankreich  im  grössten  Massstabe  erzeugt.  In 
Deutschland  stand  der  Benutzung  der  Rüben  die  nach  dem  Maischraum 
sich  richtende  Besteuerung  des  Spiritus  entgegen;  es  ist  nicht  möglich, 
mit  Rüben  den  Maischraum  so  hoch  auszunutzen  wie  mit  Kartoffeln. 
Der  Rübensprit  ist  schwerer  zu  reinigen  als  der  Kartoflfelsprit.  —  Hier- 
her gehört  ferner  die  Verwerthung  der  Melasse  —  des  bei  der  Rüben- 
zuckerfobrikation  bleibenden  unkrystallisirbaren  Rückstands,  der  noch 
reichliche  Mengen  Rohrzucker  enthält,  —  zur  Gewinnung  von  Spiritus. 
Das  Fortbestehen  dieser  nicht  unbedeutenden  Industrie  erscheint  fraglich, 
seitdem  die  Methoden  zur  Entzuckerung  der  Melasse  sich  immer 
mehr  Eingang  in  der  Zuckerteclmik  verschaffen,  und  sich  der  Wertli 
der  Melasse  dadurch  erheblich  gesteigert  hat. 

Durch  Vergährung  der  indischen  Rghrzuckermelasse  wird  in  den 
englischen  Colonien  der  durch  sein  eigenthümliches  Aroma  ausgezeichnete 
Rum  gewonnen.  Im  Anschluss  daran  sei  die  Erzeugung  von  Brannt- 
weinsorten, welche  durch  ihren  angenehmen  Geschmack  und  ihr  Aroma 
geschätzt  sind,  aus  Obst  erwähnt.  Im  Schwarz wald  wird  in  grossem 
Umfang  die  Erzeugung  von  Kirschwasser  aus  der  schwarzen  Wald- 
kirsche betrieben,  in  Böhmen  fabricirt  man-  den  Sliwowitz  aus  Zwet- 
schen,  indem  man  den  Fruchtbrei  zugleich  mit  den  gröblich  zerkleinerten 
Kernen  der  freiwilligen  Gährung  überlässt  und  darauf  abdestillirt.  — 
Durch  Destillation  von  Wein  gewinnt  man  den  Cognac;  doch  ist  der 
grösste  Theil  des  gegenwärtig  im  Handel  sich  findenden  Cognacs  durch 
Vermischen  von  Kartoffelsprit  mit  künstlichem  Weinöl  hergestellt.  — 
Der  Alkoholgehalt  der  Trinkbranntweine  ^  schwankt  meistens  zwischen 
40 — 50  Vol.-Proc,  geht  jedoch  auch  bis  zu  70  7o  hinauf. 

Die  Gewinnung  der  alkoholhaltigen  Getränke  (Bier,  Wein)  durch 
geistige  Gährung  ohne  darauffolgende  Destillation  wird  in  dem  Kapitel 
„Nahrungs-  und  Genussmittel"  (Band  II)  besprochen  werden. 

Bei  weitem  die  grösste  Menge  des  producirten  Alkohols  wird  gegen- 
wärtig vertrunken.  Die  Einschränkung  des  Branntweingenusses  muss 
als  eine  der  wichtigsten  Aufgaben  bezeichnet  werden,  welcher  sich  im 
Interesse  der  Volkswohlfahrt   die  Regierungen  sowohl  wie  der  Einzelne 


^  Vgl.  König,  Chem.  Zusammensetzung  d.  menschl.  Nahrungs-  u.  Genussmittel, 
3.  Aufl.  (Berlin  1889),  L 
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zu  widmen  haben^.  Wohl  hat  man  dem  Alkohol  nützliche  Wirkungen, 
wie  Erhöhung  des  Wärmegefiihls  und  der  Leistungsrähigkeit,  Förderung 
der  Verdauung  zuschreiben  wollen;  man  hat  behauptet,  dass  durch  die 
bei  der  Verbrennung  des  Alkohols  im  Körper  erzeugte  Wärme  dem 
Arbeiter  zum  Theil  Ersatz  für  wirkliche  Nahrungsstoffe  geboten  würde. 
Aber  wenn  auch  vielleicht  derartige  nützliche  Wirkungen  bei  massigem 
Alkoholgenuss  in  geringem  Umfang  zuzugeben  sind,  so  verschwinden  sie 
völlig  gegen  die  furchtbaren  Folgen  —  Krankheiten,  sittliche  Verrohung, 
Verarmung  — ,  welche  das  gewohnheitsmässige  Branntweintrinken  heute 
namentlich  unter  den  niederen  Klassen  der  civilisirten  Nationen  äussert. 
Fast  eben  so  sehi*  zu  beklagen  ist,  dass  auch  uncivilisirte  Völker- 
schaften zum  Branntweingenuss  verführt  und  ihrem  Untergänge  dadurch 
nahe  gebracht  werden.  Gegenwärtig  gehen  namentlich  nach  Afrika  grosse 
Mengen  von  Trinkbranntwein  und  bringen  dort  den  Eingeborenen  Ver- 
derben. 

Aber  auch  zu  culturfreundlichen  gewerblichen  Zwecken  werden  er- 
hebliche Mengen  Alkohol  verwendet.  Alkohol  dient  zur  Herstellung  von 
Essig,  als  Lösungsmittel  für  Lacke,  Firnisse,  Farben,  zur  Darstellung 
von  Theerfarbstoffen  und  mehreren  wichtigen  pharmaceutischen  Präjia- 
raten,  wie  Chloroform,  lodofoim,  Chloral,  in  den  Haushaltungen  zum 
Brennen  und  Putzen,  in  Sammlungen  zum  Conserviren  anatomischer 
Präparate  u.  s.  w. 

Nur  der  zum  Trinken  bestimmte  Alkohol  soll  versteuert  werden,  der  für  andere 
Zwecke  zu  benutzende  Alkohol  ist  steuerfrei,  nachdem  er  durch  gesetzlich  vorge- 
schriebene Zusätze  zum  Trinken  untauglich  gemacht,  „denaturirt''  ist.  An  das 
Denaturirungsmittel  muss  die  Anforderung  gestellt  werden,  dass  es  den  Alkohol  un- 
genieBsbar  macht,  seine  Verwendung  zu  technischen  Zwecken  aber  nicht  schädlich 
beeinfluBst  und  sich  femer  nicht  durch  einfache  Operationen  wieder  aus  dem  Alkohol 
herausschaffen  lässt  In  Deutschland  ist  auf  100  Liter  Alkohol  ein  Zusatz  von  2-5 
Liter  eines  Gemisches  aus  4  Th.  Holzgeist  und  1  /Fh.  Pyridinbasen  vorgeschrieben 
(einigen  Industrien  ist  die  Benutzung  bestimmter  anderer  Denaturirungsmittel  gestattet); 
dieses  Denaturirungsmittel  hat  zu  vielfachen  Klagen  Anlass  gegeben,  namentlich  weil  bei 
der  Verwendung  des  Spiritus  zu  Brennzwecken  in  den  Haushaltungen  der  Geruch 
der  Pyridinbasen  lästig  empfunden  wird.  Doch  scheinen  diese  Beschwerden  allmählich 
zu  verstummen,  und  sie  haben  in  Deutschland  zu  einer  Aenderung  der  Denaturi- 
rungsvorschriften  nicht  geführt*. 


*  Vgl.  über  die  Alkoholfrage :  Bdnqe,  Lehrb.  d.  physiol.  u.  pathol.  Chemie  (Leip- 
zig, 2.  Aufl.  1889),  p.  124. 

*  Vgl.  Chem.  Ztg.  Rep.  1889,  152  u.  357.  —  F.  Fisciiee'ö  Jahresber.  d.  ehem. 
Technologie  1880,  593  ff. 
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Drittes  Kapitel. 

Alkylverbindungen^  deren  Alkylrest  an  Halogenatome 

oder  an  Sauerstoff  gebunden  ist. 

(Chlor-)  Brom-,  Jod-  und  Fluoralkyle.    Einfache  und  gemischte  Aether. 

Mineraleäureester.) 

In  den  Alkoholen  haben  wir  Verbindungen  kennen  gelernt,  deren 
Molecüle  die  einwerthigen  Reste  der  GrenzkohlenwasserstoflFe  (Älkyl- 
reste,  vgl.  S.  121)  an  eine  Hydroxylgruppe  gebunden  enthalten.  Von 
den  Alkoholen  ausgehend,  kann  man  durch  directen  oder  indirecten  Aus- 
tausch der  Hydroxylgruppe  eine  grosse  Zahl  von  anderen  Verbindungen 
gewinnen,  welche  alle  den  Alkylrest  noch  unverändert  enthalten.  Man 
kann  diese  Abkömmlinge  der  Alkohole  daher  sämmtlich  als  „Alkyl- 
verbindungen"  bezeichnen;  sie  zerfallen  in  folgende  Gruppen: 

1.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  Halogenatome  (oder  an  Fluor)  ge- 
bunden ist.    (Halogenalkyle.) 

2.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  Sauerstoff  gebunden  ist.    (Aether, 
Säureester.) 

3.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  Schwefel  gebunden  ist.    (Mercap- 
tane,  Sulfide,  Sulfonsäuren  etc.) 

4.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  Stickstoff  gebunden  ist.     (Amine, 
Hydrazine,  Nitrokohlenwasserstoffe  etc.) 

5.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  andere  Metalloid-Atome  gebunden 
ist.     (Phosphine,  Arsen-,  Bor-,  Silicium-  etc.  -Verbindungen.) 

6.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  Metallatome  gebunden  ist.  (Metall- 
organische Verbindungen.) 

Unter  diesen  Verbindungen  sind  die  Halogenalkyle  besonders  wichtig, 
da  sie  einerseits  direct  aus  den  Alkoholen  sehr  leicht  gewinnbar,  anderer- 
seits mannigfacher  Umsetzungen  fähig  sind,  und  man  daher  durch  ihre 
Vermittelung  die  Alkylreste  in  die  verschiedenartigsten  Verbindungsformen 
überführen  kann.  Hierdurch  rechtfertigt  sich  ihre  Besprechung  an  erster 
SteUe. 

I.    Halogenalkyle. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hg^^jCl,  C^Hg^^^Br,  C^Hj^^jJ. 

Blldungswelsen.  Man  erhält  die  Halogenalkyle  am  leichtesten  aus 
den  ihnen  entsprechenden  einwerthigen  Alkoholen  der  Grenz- 
reihe durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  Halogen. 
Dieser  Austausch  kann  entweder  durch  Erhitzen  der  Alkohole  mit 
Halogenwasserstoffsäuren  unter  Wasserabspaltung: 

OttH,„  +  ».  ÖH  +  H  Cl  =  HÖH  +  C„H,„^iCl 
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oder  durch  Einwirkung  von  Halogenyerbindungen  des  Phosphors  auf  die 
Alkohole  bewirkt  werden: 

3CaH,„  +  ,.  OH  +  P  Js  =  P(OH),  +  3C^H,„  +  ,J. 

Während  erstere  Reaction  längeres  Elrhitzen  erfordert,  verläuft  die  Ein- 
wirkung der  Phosphorhalogen -Verbindungen  heftig  und  fast  momentan. 
Beide  Reactionen  gestatten  indess  keine  völlig  quantitative  UeberfÜhrung 
des  Alkohols  in  Halogenalkyl ;  der  Umsetzung  von  Alkohol  mit  Halogen- 
wasserstoff entgegen  wirkt,  wenn  die  Reactionsprodukte  Wasser  und 
Halogenalkyl  in  beträchtlicherer  Menge  gebildet  sind,  die  umgekehrte  Um- 
setzung: 

CmH„  +  ,.  Cl  +  H.  OH  =  HCl  +  C„H„^,.OH; 

es  ist  daher  die  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Halogen- 
wasserstoff erforderlich,  um  eine  möglichst  vollständige  Umwandlung  des 
Alkohols  zu  erzielen.  —  Der  glatte  Verlauf  der  Reaction  zwischen 
Phosphorhalogen -Verbindungen  und  Alkoholen  andererseits  wird  beein- 
trächtigt durch  Nebenreactionen,  in  welchen  sich  esterartige  Verbindungen 
der  Phosphorsäuren  bilden  (vgl.  8.  209),  z.  B.: 

PCI,  +  SCjHsOH  =  PCOCjHs),  +  3  HCl. 

Für  die  Gewinnung  der  Chloride  nach  der  ersten  Methode  hat 
sich  in  der  Methyl-  und  Aethyl-Reihe  ein  Zusatz  von  Chlorzink  als  be- 
sonders vortheilhaft  erwiesen;  man  löst  das  Chlorzink  in  dem  betreffen- 
den Alkohol  auf,  leitet  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein  und  erhitzt^ 
(vgl.  die  Darstellung  des  Chloräthyls,  S.  188).  In  den  höheren  Reihen 
bietet  der  Chlorzink-Zusatz  keinen  Vortheil*;  auch  treten  bei  seiner  An- 
wendung leicht  theilweise  Umlagerungen  ein,  indem  neben  der  Haupt- 
reaction  durch  Wasserentziehung  eine  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen 
der  Aethylenreihe  stattfindet,  an  welche  sich  dann  Anlagerung  des  Chlor- 
wasserstoffs unter  Entstehung  eines  isomeren  Chlorids  schliessen  kann^, 
z.  B.: 

OftHn .  CH, .  CH, .  OH— H,0  =  C^Hh  •  CH :  CH, 
CaHn-CH:  CH,  +  HCl  =  CsH»  •  CHCl  -  CH, 

(vgl.  auch  S.  163).  —  Derartige  Umlagerungen  treten  auch  häufig  bei 
der  Gewinnung  von  Alkyljodiden  aus  Alkoholen  und  Jodwasserstoff  ein. 
Die  Methode  der  Einwirkung  von  Phosphorhalogen -Verbindungen 
wird  besonders  häufig  zur  Darstellung  der  Bromide  und  Jodide  an- 
gewendet. Es  ist  hierbei  nicht  nöthig,  von  den  fertigen  Brom-  bezw. 
Jodverbindungen  des  Phosphors  auszugehen,  sondern  man  kann  die 
Bildmig  und  Zersetzung  der  Phosphorhalogen -Verbindung  in  einer  und 
derselben  Operation  bewirken,  indem  man  zu  dem  Gemisch  des  Alkohols 


^  Gbovbb,  Ann.  174,  872.  —  KbOoeb,  J.  pr.  |2|  14,   195. 

*  Malbot  n.  Gbktil,  Ann,  eh.  [6]  19,  405. 

*  SoHOKUDiMKR,  Ann.  177,  301. 
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mit  rothem  Phosphor   allmählich    die  nöthige  Menge  Brom  bezw.  Jod 

zufügt,  z.  B.: 

SCjHßOH  +  8J  +  P  =  3C,HßJ  +  P(OH),. 

Aus  mehrwerthigen  Alkoholen  erhält  man  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffen  secundäre  Alkyljodide,  indem  an  Stelle  einer  mittel- 
ständigen Hydroxylgruppe  ein  Jodatom  tritt,  während  alle  anderen 
Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden;  aus  dem  Glycerin 
CH3(OH).CH{OH).CH3(OH)  wird  z.  B.  in  dieser  Weise  Isopropyljodid 
CHg.CHJ-CHg  dargestellt  (vgl.  S.  146  u.  188). 

Die  Halogenalkyle  werden  ferner  häufig  durch  Addition  von 
Halogenwasserstoff  an  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe 
gewonnen: 

CHjiCHjj  +  HBr  =  CHgCHjBr. 

Die  Homologen  des  Aethylens  geben  in  dieser  Beaction  nicht  primäre, 
sondern  secundäre  oder  tertiäre  Halogenalkyle,  da  die  Anlagerung  so 
erfolgt,  dass  das  Halogenatom  an  das  mit  weniger  WasserstoflF  beladene 
KohlenstoflFatom  tritt,  z.  B. 

CHsCHcCHj  +  HJ  =  CHaCHJCH,; 
(CH8),C :  CHj  -f  HCl  =  (CHa)tCCl  •  CH,. 

Es  beruht  hierauf  die  schon  öfter  erwähnte  Bildung  von  secundären 
oder  tertiären  Halogenalkylen  aus  primären  Alkoholen  (vgl.  S.  163  u.  181). 
Von  theoretischem  Interesse  ist  endlich  die  Bildung  von  Chlor- 
alkylen  und  Bromalkylen  durch  directe  Substitution  der  Grenz- 
kohlenwasserstoffe: 

CH4  +  CI2  =  CHsCl  +  HCl ; 
CHsCCHj^sCHgCHg  +  Brj  =  CH3.(CH8)8.CHBr.Cn8  +  HBr. 

Die  Substitution  wird  durch  Operiren  im  Sonnenlichte  befördert.  Als 
Darstellungsmethode  ist  diese  Bildungsweise  nicht  empfehlenswerth, 
einerseits  weil  die  reinen  Grenzkohlenwasserstoffe  kein  leicht  zugäng- 
liches Ausgangsmaterial  darstellen,  andererseits  weil  die  Chlorirung  und 
Bromirung  nicht  zu  einheitlichen  Produkten  führt.  Bei  der  Einführung 
von  Chlor  z.B.  entstehen  stets  zugleich  primäre  und  secundäre  Chloride'; 
aus  normalem  Pentan  wird 

CHjCHsCHjCHjCHjCl    und    CHt-CHj-CHjCHCLCH,; 

bei  der  Bromirung  liefern  die  normalen  Paraffine  hauptsächlich  secun- 
däre Bromide  von  der  Formel  C^Hg^^j-CHBr-CHj  (vgl.  obige  Gleichung) 
neben  anderen  Produkten^.  Auch  geht  die  Substitution  leicht  über  die 
Bildung  von  Monosubstitutions-Produkten  hinaus,  namentlich  wenn  man 
die  Halogene  auf  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  wirken  lässt  und  ihre 
Einwirkung  durch  Gegenwart  von  Jod  (s.  S.  129)  befördert;  die  Bildung 
der  höheren  Substitutionsprodukte  wird  dagegen  fast  ganz  vermieden, 
wenn  man  die  Halogene  auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Dampfform  ein- 


^  ScRORLEMMEK»  AuD.  161,  263.      '  ScHORLEUHBR,  Ann.  188,  249. 
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wirken  lässt.  —  Die  Einführung  von  Jod  in  die  Grenzkohlenwassers tofle 
durch  Substitution  gelingt  überhaupt  nicht. 

Allgemeine  Charakteristik.  Bis  auf  die  drei  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmigen  Verbindungen  Chlormethyl,  (Uiloräthyl  und  Brom- 
methyl sind  die  Halogenalkyle  der  niederen  und  mittleren  Reihen  ölige 
Flüssigkeiten,  welche  in  Wasser  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
dagegen  meist  in  jedem  Verhältniss  mischbar  sind.  Die  höchsten  (rlieder 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Substanzen  von  salbenartiger  Be- 
schaffenheit; in  kaltem  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  kaum.  Die 
Halogenalkyle  suid  farblos,  die  Jodide  färben  sich  indess  durch  geringe 
Zersetzung  leicht  etwas  röthlich.  Sie  besitzen  meist  einen  angenehm  süss- 
lichen  Geruch.  Sie  sind  brennbar;  (/hlormethyl  und  Chloräthyl  geben  eine 
gi'üngesäumte  Flamme.  Der  Siedepunkt  der  Bromide  liegt  durchschnitt- 
lich um  20 — 25**,  derjenige  der  Jodide  um  40 — 00^  höher,  als  der  Siede- 
punkt der  entsprechenden  Chloride.  Ebenso  besitzen  die  Jodide  das 
höchste,  die  Chloride  das  geringste  specifische  Gewicht.  Das  s])ecihsche 
Gewicht  sinkt  in  den  homologen  Reihen  mit  zunehmendem  Kohlenstoff- 
gehalt, da  der  das  specifische  Gewicht  erhöhende  Einfluss  des  Halogen- 
atoms um  so  mehr  zurücktritt,  je  grösser  das  Molecül  wird.  Die  folgende 
Tabelle  (Nr.  6  auf  S.  184)  enthält  für  eine  Anzahl  von  Halogenalkylen 
der  ersten  8  Reihen  die  Siedepunkte  und  specifischen  Gewichte. 

Das  Halogenatom  besitzt  in  diesen  Verbindungen  eine  verhältniss- 
mässig  grosse  Beweglichkeit,  vermöge  welcher  sein  Austausch  gegen 
andere  Atome  oder  Atomgruppen  in  einer  Reihe  von  doppelten  Um- 
setzungen möglich  wird.  Diese  Reactionsfahigkeit  ist  am  grössten  bei 
den  Jodiden  (vgl.  S.  123  u.  143),  am  schwächsten  bei  den  (-hloriden. 
Während  z.  B.  Jodäthyl  schon  in  der  Kälte  mit  alkoholischer  Silber- 
nitrat-Lösung einen  Niederschlag  von  Jodsilber  giebt  und  Bromäthyl 
ebenfalls  mit  alkoholischer  Silbemitrat-Lösung  wenigstens  beim  Erwärmen 
reagirt,  tritt  zwischen  Chloräthyl  und  Silbernitrat  in  alkoholischer  Lr)sung 
selbst  bei  Siedehitze  keine  Umsetzung  ein.  Es  verdient  ferner  bemerkt 
zu  werden,  dass  die  Reactionsfahigkeit  der  Jodüre  von  analoger  Structur 
mit  steigendem  Moleculargewicht  abnimmt,  dass  aber  namentlich  das 
Methyljodür  allen  seinen  Homologen  gegenüber  eine  bedeutcMid  grössere 
Reactionsfahigkeit  besitzt;  das  Methyljodür  reagirt  in  manchen  Reactioiien 
etwa  zehnmal  rascher  als  das  Aethyljodür  ^. 

Von  den  Umsetzungen  der  Halogenalkyle  ist  ihr  Ueb ergang  in 
Alkohole  durch  Austausch  des  Halogenatoms  gegen  die  Hy- 
droxylgruppe schon  bei  den  Bildungsweisen  der  Alkohole  (S.  143)  be- 
sprochen.    Hier  sei  nur  noch  hervorgehoben,  dass  dieser  Austausch  mit 


'  WisLiCEHüS,  Ann.  212,  239.  —  He(^ht,  Conrad  u.  Brückker,  Ztschr.  f.  jihysik. 
Chem.  4,  273,  631.  —  Menschütkin.  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  5,  589.  -  V^l.  ferner 
über  die  relative  Beständigkeit  der  Alkylbromide:  Remsen  und  Hillyer,  Jb.  1886, 
625.  —  Lehgcfbld,  Ber.  22  c,  293. 
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Tabelle  Nr.  6. 

Foiiuel               Bezeichnung 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Alkyl- 

des 

Siede- 

Specif. 

Siede- 

Specif. 

Siede- 

Specif. 

resies                 Alkylrestes 

punkt 

Gewicht 

punkt 
+  4.5» 

Gewicht 

punkt 

Gewicht 

CH3       MethyP-  *-"'^o     .... 

- 23. 7<>  0-952 (0®) 

1-732(0») 

+45» 

2293  (18^1 

C.Hft      Aethyl«-»-«-««-««-«-*o  .    .     . 

+  12-2«  0-918 (8») 

38-4» 

1-468(13») 

+  72-3» 

1944(14'») 

C3H-      Propyl«    11.18.M.48     ^ 

+  46-5«  0-912(00) 

71» 

1  -  383  (0») 

102-5» 

1-786(0«») 

l8opropyl*-«-«*«-""*«*o     . 

36 -ö«»  0-882  (0<>) 

60» 

'1 -340(0») 

89» 

l-744(0<>) 

C4H9      Prim.  nomi.  Butyl  *•*""•« 

78<>      0-907(0<>) 

101» 

1-305(0») 

130» 

1-643(0«) 

Isobutyl  «-*•*»•"•"•♦«     .     . 

68-5*  0-895 (0<>) 

92» 

1-204(16») 

119» 

1-640(0«) 

Sec.-Butyl"   »»•»'>     .    .     . 

— 

— 

- — 

1 

119—120» 

1-626(0«) 

Tert.-Butyl  *<>•"•»*-»•    .     . 

55« 

0-866(0») 

72» 

1-215(20») 

100» 

1-571  (0«) 

C5H,, 

Prim.  norm.  Amyl*'    .     . 

107*      '0-901(0») 

129» 

1-246(0») 

156» 

1.543  (0«) 

Isoamyl*  "•«»-  « .     .     .     . 

101°      0- 893(0») 

121» 

1-236(0») 

148» 

1.468(0») 

r(CH,>,CH.CH«.CH,X] 

i 

Cell» 

Prim.  nonn.  Hexyl'*-"^  . 

133» 

0-892(16») 

156» 

1-193(0») 

182» 

1-461  (0») 

See.  norm.  Ilexyl*'   *** 

_ 

— 

;i44» 

,      168» 

1- 453(0») 

i          [CH..(CH«),.CHX.CH,] 

• 

1 

C7HJ6 

Prim. norm. Heptyl"*»  ♦•« 

159»      0-881(16») 

179» 

1-113(16») 

201» 

1-386(16») 

CsHjT 

Prim.  norm.  Octyl""«. 

180» 

0-880(16») 

199» 

1-116(16») 

,      221» 

1.845(16») 

Bezüglich  der  höheren  Halogenalkyle  sei  hinzugefügt,  dass  Getylbromid^^  Ci^HssBr 
bei  15»,.  Cetyljodid*»  bei  22»,  norm.  Octadecyljodid*»  CigHs^J  bei  42—43»,  Myricyl- 
chlorid*^*»  CgoHeiCl  bei  64-5»  und  Myricyljodid*'*»  bei  69-5-705»  schmilzt 


Citate   zu   der  Tabelle  Nr.  6:    *  Vincent  u.  Dblaohanal,  Bull.  31,  11.  — 

*  Vincent  u.  Chappuis,  Compt  rend.  101,  427.  —  '  Merrill,  J.  pr.  (2]  18,  293.  — 

*  Pribram  u.  Handl,  Monatsh.  2,  644—650.  —  ^  Reonault,  Jb.  1863,  70.  —  »  Linne- 
MANN,  Ann.  136,  41;  160,  201,  212,  238;  161,  38.  —  ^  Pierre  u.  Püchot,  Ann.  163, 
266,  275.  -  »  Brühl,  Ann.  200,  179;  203,  13—15,  20—21.  —  »  Zander,  Ann.  214, 
156—163.  —  *»  R.  Schiff,  Ann.  220,  98.  —  "  Chancel,  Bull.  39,  648.  —  »•  R.  Meyer 
u.  Müller,  Ber.  15,  1904.  —  "  Brown,  Jb.  1877,  22.  —  **  Lieben  u.  Rowi,  Ann. 
158,  160.  —  "  Linxemann,  Ann.  161,  196;  162,  16;  192,  67.  —  *•  Würtz,  Ann. 
93,  113.  —  "  LuYNPJ»,  Bull.  2,  3.  —  "  Lieben,  Ann.  150,  97.  —  "  Wurtz,  Ann. 
152,  23.  —  *»  BüTLERow,  Ann.  144,  5,  33.  —  **  ZALEWt^Kv,  Ber.  5,  480.  —  ^  Malbot, 
Bull.  [3]  1,  603;  2,  136.  —  «»  Puchot,  Ann.  eh.  [5]  28,  544.  —  •*  Eltekow,  Ber.  8, 
1244.  —  "  Reboul,  Compt  rend.  93,  70.  —  "»  Roozeboom,  Ber.  14,  2396.  —  '^  Lieben 
u.  R088I,  Ann.  159,  72.  —  "  Kopp,  Ann.  95,  337,  345.  —  »  Balbiano,  Jb.  1876, 
348.  —  »»  Lachowicz,  Ann.  220,  171.  -  "  R.  Schiff,  Ber.  14,  2766.  —  *«  Mende- 
lejepf,  Compt.  rend.  51,  97.  —  *'  Pklouze  u.  Cahoürs,  Ann.  eh.  [4]  1,  21,  49.  — 
**  Lieben  u.  Janeozek,  Ann.  187,  137.  —  •*  Franchimont  u.  Zincke,  Ann.  163,  196. 
—  ««  Erlenmeyer  u.  Wanklyn,  Jb.  1861,  731;  1862,  480;  1864,  509.  Ann.  135, 
130.  —  »'  Schorlemmer,  Ann.  161,  272;  188,  250;  199,  141.  —  "  Morgan,  Ann. 
177,  305.  —  »•  DoMAC,  Monatsh.  2,  310.  —  *»  Hecht,  Ann.  166,  148;  209,  311.  — 
^*  Gross,  Ann.  189,  3.  —  *•  Joürdan,  Ann.  200,  102.  —  *'  Zincke,  Ann.  152,  24.  — 
**  Möslinqer,  Ann.  185,  55.  —  **  Fridau,  Ann.  83 ,  9.  —  *•  Sohwbitzbb,  Ber.  17  c, 
570.  —  *'  Pieverlino,  Ann.  183,  346.  —  **  Mensohütkin,  Ztechr.  f.  physik.  Chena. 
5,  596.  —  *»  IIbll  u.  Hagele,  Ber.  22,  508.  —  ^  Vgl.  auch  die  Citate  bei  d.  spec 
Besprechung  S.  187—189. 
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ganz  besonderer  Leichtigkeit  bei  den  tertiären  Jodiden  erfolgte  Das 
tertiäre  Amyljodid  z.  B.  geht  schon  durch  ein-  bis  zweistündiges  Schütteln 
mit  Wasser  in  der  Kälte  vollständig  in  den  tei'tiären  Amylalkohol  über: 

(CHa),CJ.C,H5  +  H-OH  =  HJ  +  (CH8)iC(0H).C,H6. 
Andere  doppelte  Umsetzungen  der  Halogenalkyle  werden  durch  die 
folgenden  Gleichungen  wiedergegeben: 

CHs  J  +  NaO .  CH3         =  NaJ    +  CH^  •  0  •  CH3 ; 

„     +NaO.CO.CH3  =  NaJ    +  CHßO.CO.CHj; 

„     +AgNO,  =AgJ    +C,H6.N0,; 

2C,H5J  +  (AgO),SO,        =  2AgJ  +  (C,Hß.O),SO,; 
CAJ  +  NH.  =  CsHsNHj.HJ; 

„     +  KCN  =  KJ      +  CjH^-^N. 

Diesen  Beispielen  könnten  noch  zahlreiche  andere  zugefügt  werden;  sie 
werden  indess  genügen,  um  die  grosse  Bedeutung  der  Halogenalkyle  für 
die  organische  Synthese  hervortreten  zu  lassen.  Durch  ihre  Vermittelung 
lässt  sich  eben  gewissermassen  der  Alkylrest  aus  dem  Molecül  des  Al- 
kohols in  beliebige  andere  Molecüle  ,,transportiren^^ 

Erwähnt  sei  indeas  noch  eine  eigenthflmliche  doppelte  Umsetzung,  welche  zwi- 
schen tertiären  Jodiden  und  prim&ren  Alkoholen  sich  vollzieht  und  in  einem  gegen- 
seitigen Auatanach  des  Jodatoms  und  der  Hydroxylgruppe  besteht': 

(CH,),CJ  +  CH3.OH  =  (CH3)3C(OH)  +  CHsJ. 

Endlich  sei  noch  an  die  Möglichkeit  erinnert,  das  Halogenatom  durch  Reduction  gegen 
Wasserstoff  auszutauschen  (s.  S.  123—124): 

CjHj.J  +  H,  =  CjHft.H  +  HJ 
and  so  zu  den  Stamm kohlenwaseerstoffen  zurückzugelangen. 

Wenn  sonach  die  Halogenalkyle  auch  durch  eine  bemerkenswerthe 
Beactionsfahigkeit  ausgezeichnet  sind,  so  können  sie  doch  in  dieser  Be- 
ziehung keineswegs  mit  den  anorganischen  Halogen-Verbindungen  von 
salzartigem  Charakter  gleichgestellt  werden.  Die  doppelten  Umsetzungen 
der  letzteren,  wie  z.  B.: 

KCl  +  AgNOg  =  AgCl  +  KNOs 

vollenden  sich  momentan  beim  Zusammenbringen  der  ßeagentien;  die 
Reactionen  der  Halogenalkyle  bedürfen  stets  einer  längeren  Zeit,  um 
vollständig  zu  Ende  geführt  zu  werden.  Der  Grund  für  diese  charakte- 
ristische Verschiedenheit  ist  nach  Arrheniüs  und  Ostwald  darin  zu 
suchen,  dass  jene  anorganischen  Verbindungen  zur  Klasse  der  Elektrolyte 
gehören,  die  Halogenalkyle  dagegen  Nichtelektrolyte  sind.  Elektrolyte 
werden  nach  Abkhentüs  in  wässriger  Lösung  grösstentheils  in  ihre  Jonen 
gespalten;  in  einer  Chlorkalium-Lösung  existiren  also  nach  dieser  An- 
schauung nur  noch  wenige  Chlorkalium-Molectile,  die  Mehrzahl  ist  schon 
in  isolirte  Ealiumatome  und  Chloratome  zerfallen  (welche  durch  ihre  elek- 
trischen Ladungen  in  der  Lösung  existenzfähig  erhalten  werden),  und 
letztere  sind  daher  sofort  bereit,  in  B^action  zu  treten.  Die  Molecüle 
des  Halogenalkyls   dagegen   sind    nicht   in  merklicher  Menge  in  Jonen 

^  K.  Baukb,  Ann.  SttO,  158. 
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gespalten,  im  Laufe  der  Beaction  erst  muss  die  Kraft  überwunden  wer- 
den, welche  den  Alkylrest  und  das  Halogenatom  zu  einem  Molecüle  ver- 
einigt. 

In  allen  bisher  besprochenen  Beactionen  der  Halogenalkyle  findet 
ein  einfacher  Ersatz  des  austretenden  Halogenatoms  durch  ein  anderes 
Atom  bezw.  eine  Atomgruppe  statt,  und  der  Alkylrest  bleibt  unverändei-t. 
Das  Halogenatom  kann  nun  aber  auch  mit  einem  WasserstoflFatom  des 
Alkylrestes  zusammen  als  Halogen  Wasserstoff  austreten,  wodurch  die 
Bildung  eines  ungesättigten  KohlenwasserstoflFs  der  Alkylenreihe  ver- 
anlasst wird: 

CHa-CHsCl— HCl  =  CH, :  CH,; , 
CHaCHJCIIa-HJ  =  ClIsCHiCITj-, 

dieser  Beaction  (vgl.  Kap.  13)  unterliegen  die  Jodide  meist  schon  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  die  Chloride  beim  Ueberleiten  über 
glühenden  Kalk  oder  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  auf  220 — 225*^. 

Die  Halogenalkyle  mit  gleichem  Alkylrest,  aber  ungleichem  Halogen- 
atom können  in  einander  übergeführt  werden.  So  wird  in  den  Jodiden 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  das  Jodatom  durch  Chlor  bezw. 
Brom  verdrängt  1;  Bromide  werden  zwar  nicht  durch  Chlor',  wohl  aber 
durch  Antimonpentachlorid  in  Chloride  verwandelt^: 

2C,H5Br  +  SbCla  =  2C,H5C1  +  Br,  +  SbCl,. 

Derartige  Beactionen  verlaufen  zuweilen  sehr  glatt  durch  gegenseitigen 
Austausch  zwischen  anorganischen  Halogenverbindungen  und  Halogen- 
alkylen^.  So  eignet  sich  z.  B.  zui-  Ueberflihrung  von  Jodiden  in  Bromide 
besonders  gut  Kupferbromid*,  in  Chloride  Quecksilberchlorid*  und  Kupfer- 
chlorid'*. Chloride  werden  meist  durch  Digestion  mit  Jodkalium,  Jod- 
natrium oder  Jodcalcium®  in  die  entsprechenden  Jodide  verwandelt. 

Im  Anschluss  hieran  sei  der  Beactionen  gedacht,  in  welchen  primäre 
Halogenalkyle  in  isomere  secundäre  bezw.  tertiäre  übergehen  (vgl.  S.  181), 
und  demnach  gleichsam  eine  Verschiebung  des  Halogenatoms  von  einem 
Kohlenstoffatom  zum  anderen  stattfindet.  Dieser  Umlagerungsprocess  ist 
eingehender  an  den  Propylverbindungen  untersucht  worden;  primäres 
Propylbromid  geht  schon  durch  längeres  Erhitzen  auf  280®  zum  grossen 
Theil  in  Isopropylbromid  über^,  wahrscheinlich  infolge  der  Beactionen: 
CHjCHjCHjBr  =  CIIsCH  :  CH,  +  HBr  =  CHsCHBrCH,; 

ebenso®  entsteht  aus  Isobutylbromid  (CH3)3CH •  CHjBr  tertiäres  Butyl- 
bromid  (CH3)2CBr  •  CH^.      Die  ümlagerung    wird    durch   die   Gegenwart 

*  R.  Meyer,  J.  pr.  [2]  84,  104. 

*  LössBKN,  J.  pr.  [2]  18,  421. 

'  S.  hierüber  Brix,  Ann.  226,  146;  Köhnlein,  Ann.  225,  171. 

*  Oppenhedc,  Ber.  8,  442. 

^  Oppenheim,  Ann.  140,  207;  Lieben,  Ann.  160,  100. 

*  Vgl.  P.  VAN  RoMBURGH,  Ber.  16,  392;  Henry,  Bull,  de  Facad.  royale  de  Bei- 
gique  [3]  19,  348. 

'  Aronbtein,  Ber.  14,  607;  16,  391.  ^  Eltekofp,  Ber.  8,  1244. 
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von  Bromaluminium  sehr  begünstigt  i;  das  primäre  Propylbromid  ist  durch 
47o  AlBr,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  eintägigem  Stehen 
vollständig  umgewandelt,  bei  Gegenwart  von  10^/^  AlBrj  genügt  fünl 
Minuten  langes  Kochen*.  (Das  Bromaluminium  bewirkt  daneben  Ab- 
spaltung von  BromwasserstoflF  und  GrenzkohlenwasserstofiFen.) 

Die  einzelnen  Glieder:  Chlormethyl  CH3CI  wird  in  Prankreich 
aus  der  Schlempe  der  Rübenzuckermelassen  (vgl.  S.  169)  fabrikmässig 
hergestellt.  Wird  der  Abdampfungsrückstand  derselben  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  neben  geringen  Mengen  von  Theer 
ein  wässriges  Destillat,  dessen  Hauptbestandtheile  Methylalkohol,  Am- 
moniaksalze und  Salze  des  Trimethylamins  N(CH3)3  sowie  anderer  me- 
thylirter  Amine  sind;  letztere  sind  entstanden  aus  dem  in  den  Rüben 
enthaltenen  BetaTn  (s.  d).  Durch  Erhitzen  des  salzsauren  Trimethylamins 
mit  Chlorwasserstoflf  werden  nun  die  Methylgnippen  in  Form  von  Chlor- 
methyl vom  Stickstoff  abgespalten: 

N(CH8)s.HCl  +  3HC1  =  SCII.Cl  +  NH^Cl. 

Das  Chlormethyl  wird  zur  Flüssigkeit  comprimirt  und  kommt,  in  stark- 
wandigen  länglichen  Metallcylindern  aufbewahrt,  in  den  Handel'.  Ks 
wird  zur  Kälteerzeugung  verwendet  (auch  in  der  Medicin*  zur  Hervor- 
bringung localer  Anästhesie  durch  seine  Verdunstungskälte  in  Form 
von  „Kältetampons")  und  dient  femer  zur  Herstellung  von  reinem  Chloro- 
form®; flüher  fand  es  auch  vielfache  Verwendung  in  der  Anilinfarben- 
technik, namentlich  zur  Dai-stellung  des  Methylgrüns,  hat  aber  jetzt  für 
die  FarbstofiF-Fabrikation  an  Bedeutung  verloren. 

Auch  andere  Halogenalkyle  sind  zeitweise  in  der  Anilinfarbeuindustrie 
verwendet  worden  —  so  das  Chloräthyl,  welches  —  obwohl  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eigentlich  gasförmig  —  doch,  in  grösseren  Mengen 
verflüssigt,  sich  durch  seine  Verdunstungskälte  in  offenen  Gefässen  so 
lange  flüssig  erhält,  dass  man  bequem  damit  manipuliren  kann,  ferner 
das  Jodmethyl  und  Bromäthyl.  Chloräthyl  wird  gegenwärtig  wieder 
in  grossem  Massstab  fabricirt,  da  es  zur  Gewinnung  von  Aethylmercap- 
tan,  welches  zur  Herstellung  des  Schlafmittels  „Sulfonal"  dient,  benutzt 
wird  (vgl.  S.  213  u.  216).  Die  übrigen  Halogenalkyle  werden  jetzt  fast 
nur  für  wissenschaftliche  Zwecke  (vgl.  S.  185)  und  Heilzwecke  dar- 
gestellt. Jodmethyl,  Bromäthyl,  Jodäthyl  gehören  zu  den  unentbehr- 
lichen Reagentien  bei  organisch-chemischen  Arbeiten;  Bromäthyl®  (Aether 
bromatus)  wird  neuerdings  vielfach  als  Narcoticum  —  namentlich  bei 
zahnärztlichen  Operationen  —  verwendet.  Die  wichtigsten  Eigenschaften 
der  einzelnen  Halogenalkyle  sind  in  der  Tabelle  Nr.  6  auf  S.  184  ent- 


'  KsKULk  u.  SchbOtter,  Ber.  12,  2279.  *  Gustavson,  Ber.  16,  958. 

'  ViNCRHT,  Jb.  1878,  1135.  *  Vgl.  Pharmac.  Centralhalle  80,  35. 

^  LuNOB,  Schweiz.   Ber.  über  die  Klasse  45  der  Pariser  Weltausstellung  1889 
(Zarich,  1890),  p.  42. 

•  Vgl.  Pharmac.  Centralhalle  28,  272. 
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halten;  es  genüge  daher  hier  die  Anfiihrung  der  im  Laboratorium  ge- 
bräuchlichen Darstellungsmethoden  für  die  am  häufigsten  benutzten  Ver- 
bindungen dieser  Gruppe,  da  das  chemische  Verhalten  der  einzelnen 
Verbindungen  keine  besonderen  Züge  bietet,  durch  welche  die  allgemeine 
Charakteristik  (S.  183 — 186)  zu  ergänzen  wäre. 

Darstellung  von  Chloräthyl  C,HbC1:  Ein  Gemisch  von  1  Th.  Chlorzink 
und  2  Th.  Alkohol  (95%)  (s.  S.  181),  welches  sich  in  einer  mit  Hückflusskühler  ver- 
bundenen Retorte  befindet,  wird  mit  Salzsäuregas  gesättigt.  Dann  wird  zum  Kochen 
erhitzt;  das  Chloräthyl  entweicht  durch  den  Kühler,  während  der  Alkohol  zurückfliesst; 
man  fährt  mit  dem  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  fort,  so  lange  noch  Chloräthyl 
entweicht.  Letzteres  wird  durch  lauwarmes  Wasser  gewaschen,  durch  conc.  Schwefel- 
säure getrocknet  und  in  einem  mit  einer  Kältemischung  umgebenen  Gef&as  condensirt 
oder  eventuell,  wenn  man  es  in  alkoholischer  Lösung  benutzen  will,  in  Alkohol  auf- 
gefangen. —  Da  das  Chloräthyl  zur  Zeit  technisch  hergestellt  wird  und  daher  käuflich 
ist,  wird  man  indess  kaum  mehr  in  die  Lage  kommen,  es  im  Laboratorium  selbst 
darstellen  zu  müssen. 

Darstellung  von  Bromäthyl  CgHsBr:  Zu  einem  Gemisch  von  10  g  rothem 
Phosphor  und  60  g  Alkohol  (95^/o)  lässt  man  allmählich  60  g  Brom  unter  Umschütteln 
und  Abkühlung  fliessen.  Nach  einigen  Stunden  destillirt  man  das  gebildete  Brom- 
äthyl aus  dem  Wasserbade  ab;  das  Destillat  wird  zur  Entfernung  von  etwas  freiem 
Brom  und  Alkohol  mit  schwacher  Sodalösung,  dann  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen, 
darauf  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Auch  aus  Aethylschwefelsäure  durch  Einwirkung  von  Bromkalium  lässt  sich 
Bromäthyl  vortheilhaft  darstellen^;  diese  Darstellungsart  wird  besonders  für  d&s  in 
der  Mediein  zu  verwendende  Bromäthyl  empfohlen'. 

Darstellung  von  Jodäthyl  C^IIgJ:  Zu  einem  Gemisch  von  10  g  rothem  Phos- 
phor und  50  g  Alkohol  (95  ^/q)  bringt  man  100  g  Jod  in  kleinen  Portionen;  nach 
etwa  zwölfstündigem  Stehen  wird  das  Jodäthyl  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt, 
durch  Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Wasser  gereinigt,  mit  Chlorcalcium 
getrocknet  und  rectificirt 

In  ganz  analoger  Weise  können  normales  Brom-  und  Jodpropyl,  Brom- 
und  Jodisobutyl,  Brom-  und  Jodamyl  aus  den  entsprechenden  Alkoholen  dar- 
gestellt werden;  nach  dem  Zusammenbringen  von  Phosphor,  Alkohol  und  Brom  bezw. 
Jod  wird  das  Gemisch  abdestillirt  —  bei  den  höheren  über  100^  siedenden  Gliedern 
natürlich  nicht  aus  dem  Wasserbade,  sondern  über  freiem  Feuer  — ,  darauf  das 
Destillat  durch  Waschen  und  Rectificiien  gereinigt. 

Darstellung  von  Jodisopropyl*  CHa-CHJ-CH,:  Den  Ausgangspunkt  bildet 
in  diesem  Falle  das  Glycerin,  welches  durch  Jodwasserstoff  in  Isopropyljodid  überge- 
führt wird.    Als  Zwischenprodukt  bildet  sich  hierbei  AUyljodid  CHgrCH-CH^J: 

ch,(OH).ch(oh).ch8(oh)  -h  3irj  =  311,0  +  cHjJ.chj-cHjJ 

;=  8H,0  +  Jj  +  CH,:CH.CH^, 

und  dieses  wird  durch  weitere  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  unter  intermediärer 
Bildung  von  Propylenjodid  in  Isopropyljodid  umgewandelt: 

CH,:CH.CH,J  +  H  J  =  CHsCHJClV, 
CHj.CHJ.CIlsJ  +  HJ  =  CIls-CHJCH,  +  J,. 

Man  trägt  55  Th.  gelben  Phosphor  allmählich  in  kleinen  Stücken  in  ein  Gemenge 
von  200  Th.  Glycerin  (spec.  Gew.  1-25),  160  Th.  Wasser  und  300  Th.  Jod  ein  und 

*  Wagner's  Jahresber.  1878,  538.  '  Vgl.  Pharmac.  Centralhalle  81,  167. 

'  Vgl.  Markownikow,  Ann.  188,  364.  —  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  19,  345. 


Fhioralkyle,  189 


destillirt  darauf,  so  lange  noch  ölige  FlilsBigkeit  übergeht;  das  Destillat  wird  zurück- 
gegossen  und  nochmals  destillirt;  man  wäscht  es  darauf  mit  Sodalösung  und  Wasser, 
trocknet  es  mit  Ohlorcalcium  und  rectificirt. 

Isopropylbromid  CHg-CHjBr'CHj  wird  zweckmässig  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Isopropyljodid  gewonnen '. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  Isopropyljodid  aus  Glycerin,  wird  secundäresButvl- 
jodid»  CHj.CHj.CHJ.CHa  ausEiythrit,  secundäres  Hexyljodid«  CHg-CHjCH,. 
CH^CUJCH,  aus  Mannit  dargestellt. 

Fluoralkyle^:  C^H^^^iFl. 

Die  Fluoralkyle,  welche  viel  geringere  Wichtigkeit  als  die  Halogen- 
alkyle  besitzen,  können  durch  Erwärmen  der  alkylschwefelsauren  Salze 
mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium: 

CnHsn  +  iO.SO,K  +  KFl-HFl  =  C^H^^  +  i-Pl  +  K^SO^  +  HPl 

oder  durch  Einwirkung  voii  Jodalkylen  auf  Fluorsilber  (in  der  Kälte 
oder  ganz  gelinder  Wärme): 

CaHin  +  iJ  +  AgFl  =  C„H,„  ^. ,  .Fl  +  AgJ 

erhalten  werden.  — 

Fluormethyl:  CH3FI  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  bei  einem  Druck  von 
32  Atm.  flüssig  wird,  und  von  dem  sich  193  ccm  in  100  ccm  Wasser  von  18^  lösen. 
—  Fluoräthyl:  CjHgFl  wird  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  —32»,  unter  8  Atm. 
bei  +19»  flässig  und  verwandelt  sich  bei  rascher  Verdampfung  vorübergehend  in 
eine  schneeige  Masse.  £s  riecht  ätherisch,  greift  Glas  nicht  an;  100  ccm  Wasser  von 
\i*  absorbiren  198  ccm,  beim  Erwärmen  wird  das  Gas  wieder  ausgetrieben.  Es  ver- 
brennt mit  blauer  Flamme  unter  Entwicklung  von  Fluorwasserstoff.  Durch  Kali- 
lauge wird  es  bei  100»  in  Fluorkalium,  Aether  und  Alkohol  zerlegt.  Auf  Thiere 
wirkt  es  in  kleineren  Mengen  aufregend,  in  grösseren  Mengen  tödtlich.  —  Fluor- 
pro pyl:  CH3  •  CH,  •  CHgFl  ist  ein  ätherisch  riechendes,  mit  leuchtender  Flamme  bren- 
nendes Gas,  dessen  Mischung  mit  Sauerstoff  nut  violettrothem  Jjichte  verpufft;  es 
verflüssigt  sich  gegen  +2».  —  Fluorisopropyl:  (CH,),CHF1  verflüssigt  sich  gegen 
—5».  —  Fluorisobutyl:  (CH8)2  CH-CHaFl  condensirt  sich  bei  +16»  zu  einer  wenig 
angenehm  riechenden  Flüssigkeit  und  verbrennt  unter  Abscheidung  von  Russ  und 
FlusssSure. 

II.  Einfache  und  genüsehte  Alkyläther. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hj^^gO. 

Zasammensetzuiig,  Constitution  und  Isomerien.  Als  Aether 
bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  durch  Zusammentritt  von  zwei  Mole- 


*  E.  Meyeb,  J.  pr.  [2]  84,  105.  *  Lüynes,  Ann.  eh.  [4]  2,  407. 

'  EsLENiCEYEB  XL  Wanklyn,  Auu.  185,  130.  —  Hecht,  Ann.  166,  147;  209,  311. 
-  DoHAc,  Monatsh.  2,  310. 

*  DuitAs  u.  P^iJQOT,  Ann.  16,  59.  —  Fb^hy,  Ann.  92,  247.  —  Youno,  Joum. 
Soc.  39,  489.  —  Seubert,  Ber.  18,  2646.  —  Moissan,  Compt  rend.  107,  260,  992, 
1155;  Ann.  eh.  [6]  19,  266.  —  Collie,  Joum.  Soc.  1889  I,  110.  —  Mbblaks,  Compt. 
rend.  108,  352. 
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cülen  eines  und  desselben  oder  zweier  verschiedener  Alkohole  unter  Aus- 
tritt eines  Molecüls  Wasser  entstehen: 

2C,HeO-H,0  =  C4H,oO:  Aethyläther; 
CjHeO  +  CH4O— H,0  =  CsHgO:  Methyläthyläther. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  diese  Verbindungen  ebenso  wie  die  Alkohole  die 
allgemeine  Zusammensetzung  C^Hg^  ^  gO  besitzen  müssen,  und  Verbin- 
dungen von  gleicher  Kohlenstoflzahl  aus  beiden  Klassen  demnach  einander 
isomer  sind.  Der  Grund  dieser  Isomerie  ist  bereits  in  der  Einleitung 
ausführlich  entwickelt  worden  (S.  62  —  66).  In  den  Molecülen  der 
Alkohole  haben  wir  ein  Sauerstoffatom  einerseits  an  einen  Alkylrest, 
andererseits  an  ein  Wasserstoffatom  gebunden,  in  den  Molecülen  der 
Aether  beiderseits  an  Alkylreste  gebunden: 

C5H0— 0— H:  Acthylalkohol;  CHg— 0— CHj:  Dimethyläther. 

Die  Alkohole  können  als  Hydroxyde,  die  Aether  als  Oxyde  der  Alkyl- 
reste bezeichnet  werden: 

CnH,a  +  1  •  OH ;  Alkohol ;        (CnHj^  + 1\0 :  Aether. 

Je  nachdem  die  beiden  durch  das  Sauerstoffatom  verknüpften  Alkylreste 
gleichartig  oder  ungleichartig  sind,  unterscheidet  man  „einfache"  und 
„gemischte"  Aether. 

Aether,  welche  Alkylreste  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  enthalten, 
können  selbstverständlich  einander  isomer  sein,  wenn  die  Alkylreste 
verschiedene  Structur  besitzen: 


CH3.CIf,.CHjv 
CHs-CHjCH/ 

CII3  •  CUg  •  GHjv 
{CH,),CH/ 

(CH,),CH^ 

(chach/  ■ 

Dipropyläther 

PropyliRopropyläther 

Diisopropylfither. 

Aber  auch  Aether,  welche  Alkylreste  von  ungleicher  Kohlenstoffzahl  ent- 
halten, besitzen  dieselbe  Zusammensetzung  und  sind  daher  einander 
isomer,"  wenn  die  Summe  der  in  den  beiden  Alkylresten  enthaltenen 
Kohlenstoffatome  gleich  bleibt: 


CH,v  C,H5.  C,Hw 

>0;  >0;  > 

C5H,/  cji/  c,h/ 

Methylamyl-,  Aethylhutyl-,  Dipropyläther. 

Die  letztere  Art  der  Isomerie  bezeichnet  man  wohl  auch  als  Metamerie. 

Bildungswelsen.  Besonders  beweisend  für  die  Constitution  der 
Aether  ist  ihre  Bildung  aus  Natriumalkoholaten  und  Halogen- 
alkylen  (Williamson^): 

CH,.ONa  +  J-  CjHs  =  NaJ  +  CH.O.CjH^. 

*  Ann.  77,  37;  81,  73.  —  Vgl.  auch  Reboul,  Compt.  rend.  108,  39  u.  162.  — 
lieber  die  Geschwindigkeit  dieser  Reaction  in  verschiedenen  Fällen  s.  Gohbad  u. 
Brückner,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  631. 


Bildungsweisen  der  Aelker.  191 


Nach  dieser  Reaction  können  sowohl  einfache  wie  gemischte  Aether  er- 
halten werden;  sie  wird  besonders  zur  Gewinnurig  der  einfachen  Aether 
aus  den  höheren  ßeihen  und  der  gemischten  Aether  angewendet. 

Die  einfachen  Aetner  der  drei  ersten  Reihen  ^  können  in  sehr  be(iuemer 
Weise  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
die  Alkohole  dargestellt  werden.  Diese  ßeaction  gehört  zu  den  am 
frühesten  beobachteten  Vorgängen  der  organischen  Chemie;  nach  ihr 
wurde  bereit«  im  16.  Jahrhundert  Diäthyläther  aus  Weingeist  dargestellt. 
Ihre  Erklärung  hat  in  der  ersten  Hälfte  unseres  Jahrhunderts  Discussionen 
zwischen  den  henoiTagendsten  Chemikern  hervorgerufen,  welche  auf  die 
Entwqckelung  der  chemischen  Theorien  grossen  Eintluss  gehabt  haben. 
Man  glaubte  den  Aetherbildungsprocess  zunächst  als  in  einer  einfachen 
durch  die  Schwefelsäure  bewirkten  Wasserentziehung  bestehend  auffassen 
zu  dürfen.  Diese  Ansicht  wurde  hinfallig,  als  es  sich  zeigte,  dass  alles 
bei  der  ßeaction  gebildete  Wasser  zugleich  mit  dem  Aether  abdestillirt, 
und  dass  man  mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  eine  unverhältniss- 
mässig  grosse  Menge  Alkohol  in  Aether  verwandeln  könne.  Man  schrieb 
dann  der  Schwefelsäure  eine  „katalytische"  Wirkung  (Contactwirkung)  zu, 
womit  eben  nur  der  Mangel  einer  genügenden  Erklärung  zugegeben  wurde. 
Die  Keaction  wurde  endlich  durch  Williamsou's^  scharfsinnige  und  sorg- 
fältige Versuche  (1851)  in  abschliessender  Weise  aufgeklärt.  Die  Bildung 
des  Aethers  aus  Alkohol  erkannte  Williamson  als  in  zwei  einander 
folgende  Reactionen  zerfallend;  es  entstehen  zunächst  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure  Aethylschwefelsäure  und  Wasser: 

CjH^OH  +  OH. SO,. OH  =  CsHsO-SOj-OH  +  H.,0; 

die  Aethylschwefelsäure  reagirt  dann  auf  neu  zutliessende  Mengen  von 
Alkohol  unter  Bildung  von  Aethyläther  und  Wiedererzeugung  der  Schwe- 
felsäure: 

CjHsO.  SÖjOH:  +  CJI5.  OH  =  (C,H5),0  +  OH. SO,. OH. 

Würde  nicht  gleichzeitig  die  Schwefelsäure  theilweise  zu  schwefliger 
Säure  reducirt  werden,  so  könnte  dieser  continuirliche  Aetherbil- 
dungsprocess beliebig  lange  fortgesetzt  werden,  und  die  kleinste  Menge 
Schwefelsäure  würde  zui*  Umwandlung  beliebiger  Quantitäten  von  Alkoholen 
ausreichen.  —  Der  in  den  obigen  Gleichungen  angenommene  Reactions- 
verlauf  wird  besonders  durch  den  Nachweis  gestützt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  zwei  Alkoholen  (z.  B. 
Methyl-  und  Aethylalkohol)  sich  der  gemischte  Aether  (Methyläthyläther) 
neben  den  beiden  einfachen  Aethem  (Dimethyl-  und  Diäthyläther)  bildet  3. 
—  Phosphorsäure  und  Arsensäure  wirken  der  Schwefelsäure  ähnlich. 

Die  Erklärung  des  Aetherbildungsprocesses  war  nicht  die  einzige  Frucht  jener 
Untenachniigen  WiLLUifBON'Si  welche  vielmehr  von  grösster  allgemeiner  Bedeutung 

^  YgL  NoBTON  u.  Pbbsoott,  Amer.  ehem.  Journ.  6,  241. 

*  Ann.  77,  37;  81,  73. 

*  VgL  auch  NoBTON  u.  Pbesgott,  Amer.  ehem.  Journ.  6,  244. 
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für  die  Umgestaltung  der  theoretisch -chemischen  Anschauungen  wurden.  Die  Ent- 
deckung, dass  aus  Kaliumftthylat  und  Jodäthyl  der  Aethylftther  entsteht,  und  die 
Auffindung  der  gemischten  Aether  brachten  die  lange  umstrittene  Frage  nach  dem 
gegenseitigen  Verhältniss  von  Alkohol  und  Aether  zum  Abschluss.  Während  man 
vorher  vielfach  dem  Alkohol  und  Aether  Formeln  mit  gleich  viel  Kohlenstofiatomen 
zuertheilt  hatte,  konnte  es  nun  nicht  mehr  zweifelhaft  sein,  dass  die  Formel  des 
Aethers  doppelt  so  viele  Kohlenstofiatome  aufweisen  müsse  als  diejenige  des  Alkohols. 
Die  Bichtigkeit  des  schon  früher  aufgetauchten  Gedankens,  dass  Alkohole  und  Aether 
als  Abkömmlinge  des  Wassers  anzusehen  sein,  wurde  durch  die  neuen  Thatsachen 
auf's  deutlichste  erwiesen.  Dies  aber  hatte  wieder  zur  Folge,  dass  man  die  mole- 
culare  Zusammensetzung  des  Wassers  als  der  Formel  H^O  entsprechend  anerkennen 
musste.  Die  Durchführung  der  Reform  der  Atomgewichte,  welche  schon  mehrere 
Jahre  vorher  von  Gerhardt  und  Laurent  angeregt  war,  wurde  nun  unabweisbar. 

Aether  bilden  sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Silber- 
oxyd auf  die  Halogenalkyle^: 

Ag,0  4-  2CjH6J  =  2AgJ  +  (C,Hß),0. 

Auch  bei  der  Zersetzung  der  Halogenalkyle  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  unter  Druck  entstehen  zuweilen  Aether,  wenn  nur  eine  geringe 
Menge  Wasser  zugegen  ist: 

2G^Ufi\  +  H,0  =  CjHftCl  +  C2H5.OH  +  HCl 

=  (C,H5),0  +  2  HCl. 

Allgemeine  Charakteristik.  Der  Dimethyläther  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  Gas;  vom  Diäthyläther  aufwärts  stellen  die  Aether 
Flüssigkeiten  dar,  welche  leichter  als  Wasser  und  darin  nur  wenig  lös- 
lich sind.  Während  die  niederen  Glieder  der  Alkoholreihe  mit  Wasser 
sich  in  jedem  Verhältniss  mischen,'  gieht  es  keinen  einzigen  Aether,  der 
mit  Wasser  mischbar  wäre.  Es  ist  dies  ein  specieller  Fall  einer  all- 
gemeinen Erscheinung;  die  Gegenwart  der  Hydroxylgruppe  — OH  be- 
dingt eine  gewisse  Löslichkeit  in  Wasser;  wird  aber  das  Wassei-stofl- 
atom  der  Hydroxylgruppe  durch  Radicale  ersetzt,  so  wird  die  Löslich- 
keit aufgehoben  oder  wenigstens  erheblich  vermindert  (vgl.  S.  200). 
Die  hochmolecularen  Aether  sind  krystallisirbar.  Der  Siedepunkt  des 
Dimethyl-  und  Diäthyläthers  liegt  erheblich  niedriger  als  der  Siede- 
punkt der  entsprechenden  Alkohole,  üeberhaupt  siedet  ein  Aether, 
welcher  durch  Eintritt  einer  ijethyl-,  Aethyl-,  Propyl-  oder  Isopropyl- 
Gruppe  in  die  Hydroxylgruppe'  eines  Alkohols  entsteht,  stets  niedriger 
als  dieser  Alkohol;  durch  den  Eintritt  von  Isobutyl- Gruppen  wird  der 
Siedepunkt  des  Alkohols  nicht  erheblich  verändert,  durch  den  Eintritt 
von  normalem  Butyl  oder  von  höheren  Alkylresten  dagegen  wesentlich 
erhöht.  —  Die  folgende  Tabelle  Nr.  7  enthält  oben  die  Eigenschaften 
einiger  einfacher  Aether,  unten  einiger  gemischter  Aether,  deren  eines 
Radical  stets  Aethyl  ist. 


*  WuRTz,  Ann.  eh.  [3J  46,  222. 
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Dicetyläther":  CmH^O  schmilzt  bei  55». 
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Siedepunkt 

Spec. 
Gewicht 

cäo 

Dimethyl-Aether»«-"  .     .     . 

—23.6» 

CÄoO 

Diäthyl-         „     «-*-«i*T.     . 

+  34-6* 

0-731(4») 

CeHuO 

Dipropyl-       „    *    ^    .     .     . 

+  90-7<> 

0-763(0») 

CeH,,0 

DüBOpropyl-  „    '~*    .     .     . 

69« 

0-743(0») 

CaH^O 

Di-n-butyl-    „     •-^«»  .     .     . 

141» 

0-784(0») 

CeH,,0 

Di-sec-butyl-Aether"      .    . 

121» 

0-756(21») 

C,H«0 

Diisobutyl-         „     "•"   .     . 

122» 

0-762(15») 

CxoH„0 

Diisoamyl-          „     "       .     . 

170—175» 

0-799(0») 

C„H„0 

Di-sec-Hexyl-    „     ** 

203—208» 

CiaHs^O 

Di-nonn.Octyl-  „     "       .     . 

280—282» 

0-805(17») 

Aetbyl- 

1 
Siedepunkt 

Spec. 
Gewicht 

C,H«0 

-methyl-äther»»-"    .... 

+  11» 

— 

C,Hi,0 

-propyl-    „    *•"     .... 

63-64» 

0-739(20») 

C,H,.0 

-isopropyl-äther*»    .... 

54» 

0-745(0») 

CeH„0 

-norm,  butyl-äther  •»    .     .     . 

92» 

0-769(0») 

CeH,,0 

-isobutyl-          „**... 

78—80» 

0-751 

C,H,eO 

-iBoamyl-           „     "•*«—«»     . 

112» 

0-764(18») 

CeH,,0 

-norm,  hexyl-    ,,"... 

134—137» 

C,H,oO 

-norm,  heptyl-  „'*... 

165» 

0-790(16») 

CioH„0 

-norm,  octyl-    „     "    .     .     . 

182—184» 

0-794(17») 

Aethylcetyläther*8:CisH^0  schmilzt  bei  20». 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  7:  *  Erlenmeyeb  u.  Kriechbaümer,  Ber.  7,  699.  — 
*  Rbonaült,  Jb.  1863,  70.  —  •  R  Schiff,  Ann.  220,  332.  —  *  Squibbs,  Chem.  News  51, 
66,  76.  —  *  Chancel,  Ann.  151,  304.  —  •  Liknemann,  Ann.  161,  37.  —  '  Zander, 
Ann.  214,  163.  —  *  Erlenheyer,  Ann.  126,  306.  —  •  Lieben  und  Rossi,  Ann.  165, 
110.  —  "  Reboul,  Compt  rend.  108,  39,  162.  —  "  Kessel,  Ann.  175,  50.  — 
"  WuRTz,  Ann.  eh.  [3]  42,  153.  —  "  Wüktz,  J.  pr.  68,  150.  —  **  Erlenmeyer  und 
Wa»klyn,  Ztschr.  Chem.  1863,  282.  —  "  Möslinqeb,  Ann.  185,  56.  —  "  Fridau, 
Ann.  83,  22.  —  "  Willl^mson,  Ann.  81,  77.  —  »«  Brühl,  Ann.  200,  177.  —  "  Mar- 
KOWNisow,  Ann.  138,  374.  —  •»  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  158,  167.  —  *'  Kopp,  Ann. 
64,  214.  —  •«  Rebotjl  u.  Pruchot,  Ztschr.  Chem.  1867,  439.  —  "  Guthrie,  Ann.  105, 
37.  —  **  Lieben  u.  Jaxeczes,  Ann.  187,  139.  —  **  Gross,  Ann.  189,  5.  —  **  Becker, 
Ann-  102,  220.  —  "  Vgl.  femer  die  Citate  auf  S.  194—198. 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  sind  die  Aether  durch  grosse  Be- 
ständigkeit ausgezeichnet.  Alkalien  und  verdünnte  Säuren,  Phosphor- 
pentachlorid  in  der  Kälte  wirken  nicht  ein;  Natrium  entwickelt  keinen 
Wasserstoff.  —  Beim  Erhitzen  mit  angesäuertem  Wasser  findet 
unter  Wasseraufnahme  Spaltung  in  zwei  Molecüle  Alkohol  statt: 

(CgH5),0  +  H,0  =  2C,H5.0H; 
y.  MsyzK  n.  Jacobson,  org.  Chem.  L  13 


194  Chemisches   Verhalten  der  Äether. 


sehr   langsam   tritt   diese   Alkoholbildung  auch  schon  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  ein;  die  Aether  mit  secundären  Badicalen   erleiden  sie  viel 

leichter   als   die   Aether    mit  primären   Radicalen^.    —    Concentrirte 

Schwefelsäure  erzeugt  in  der  Wärme  mit  den  Aethern  Aetherschwefel- 

säuren : 

(C,H6)gO  +  2SO4H,  =  2C,H5.S04H  +  H2O. 

Sättigt  man  die  Aether  bei  0^  mit  Jodwasserstoff,  so  werden  sie  in 
Jodalkyle  und  Alkohole  gespalten: 

und  zwar  tritt  bei  gemischten  Aethern  das  kohlenstofiFarmere  Radical  an 
Jod  gebunden  aus;  die  Spaltung  erfolgt  besonders  leicht  bei  Aethern, 
welche  die  Methylgruppe  enthalten*.  Auch  Jodphosphonium  bewirkt 
schon  in  der  Kälte  Abspaltung  von  Jodalkylen  aus  Aethern.  —  Beim 
Erhitzen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  werden  beide  Radicale  in  Jod- 
alkyle übergefiihrt: 

Durch  Salpetersäure  und  Chromsäure  werden  die  Aether  zu  denselben 
Produkten  oxydirt,  wie  die  Alkohole  mit  gleichem  Alkylrest.  Dagegen 
wirkt  Chlor  einfach  unter  Ersetzung  von  Wasserstoffatomen  der  Alkyl- 
reste  ein. 

Einzelne  G^Ueder.  BimethylSther  (CH3)30  wird  aus  Methylalkohol 
und  Schwefelsäure  gewonnen;  man  hat  vorgeschlagen,  ihn  zur  Kälte- 
erzeugung zu  benutzen';  doch  hat  er  wohl  kaum  in  grösserem  Massstab 
Verwendung  gefunden.  Bemerkenswerth  ist  sein  Verhalten  zu  Chlor- 
wasserstoff*; die  beiden  Gase  vereinigen  sich  unter  Contraction ;  es  ent- 
steht eine  flüssige  Verbindung,  welche  bei  —1^  siedet  und  sich  dabei 
theilweise,  aber  nicht  vollständig  dissociirt;  von  Wasser  wird  sie 
sofort  zersetzt.  Ihre  Analyse  ergab  auf  die  Formel  (03^)20. HCl  an- 
nähernd stimmende  Werthe  (vgl.  S.  58  Anm.). 

BlftthylSther  (Schwefel äth er,  auch  Aether  schlechthin  genannt) 
(C2H5)20  ist  in  der  ersten  Hälfte  des  16.  Jahrhunderts  entdeckt.  Seine 
Zusammensetzung  wurde  1807  von  Saüssfre  und  1815  von  Gay-Lubsac 
festgestellt.  Er  wird  fabrikmässig*  aus  Aethylalkohol  und  concentrirter 
Schwefelsäure  gewonnen  (vgl.  S.  191).  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man 
eine  Mischung  von  5  TL  Alkohol  (90*^/^)  und  9  Th.  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  etwa  130 — 140^;  es  destillirt  ein  Gemisch  von  Aether,  Wasser 
und  etwas  Alkohol  ab,  und  in  demselben  Mass  lässt  man  in  die  er- 
hitzte  Flüssigkeit,    deren   Temperatur   auf  130 — 150^  zu  erhalten   ist, 


»  Eltekopp,  Ber.  10,  1902.  »  Silva,  Ber.  8,  1352;  9,  852. 

»  Tkllike,  Arch.  Pharm.  [3]  10,  57.  —  Jb.  1877,  1157. 
*  Fbikdel,  Ber.  8,  548,  642,  777,  1193,  1348. 

^  Vgl.  über  die  technische  Darstellung:  Stohmann-Kerl,  Encyklop.  Handb.  der 
techn.  Chemie  I.,  8 — 16  (4.  Aufl.   Braunschweig  1888). 
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nene  Mengen  von  Alkohol  nachfliessen.  Man  kann  im  Ganzen  etwa  die 
sechsfache  Menge  des  ursprünglich  in  der  Mischung  enthaltenen  Alkohols 
umwandeln.  Das  Destillat  wird  zur  Entfernung  von  Alkohol  und  von 
schwefliger  Säure  mit  alkalihaltigem  Wasser,  dann  mit  reinem  Wasser 
gewaschen,  darauf  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Käuflich 
sind  verschiedene  Aethersorten  vom  spec.  Gew.  0-728,  0-722  und  0-720 
(reiner  Aether  hat  bei  15-6^  ein  spec.  Gew.  von  0-718).  —  Der  beige- 
mengte Alkohol  haftet  dem  Aether  höchst  hartnäckig  an;  man  kann  ihn 
durch  sehr  oft  wiederholtes  Schütteln  mit  immer  erneuten  kleinen  Mengen 
von  Wasser^  entfernen.  Um  ganz  wasser-  und  alkoholfreien  Aether  zu 
erhalten,  lässt  man  nach  dem  Ausschütteln  mit  Wasser  und  dem  Trock- 
nen mit  Chlorcalcium  noch  etwa  12  Stunden  über  dünnen  Natrium- 
scheiben oder  Natriumdraht  stehen  und  destillirt  dann  aus  dem  Wasser- 
bade ab.  —  Auf  einen  Wassergehalt  kann  man  durch  Schütteln  mit  dem 
gleichen  Volum  Schwefelkohlenstoff  prüfen;  bei  wasserfreiem  Aether  tritt 
keine  Trübung  ein.  Ein  Alkoholgehalt  zeigt  sich  beim  Schütteln  mit 
etwas  essigsaurem  Rosanilin;  wasser-  und  alkoholfreier  Aether  färbt  sich 
nicht  mit  diesem  Reagens^. 

Der  Aethyläther  ist  eine  äusserst  bewegliche  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch.  Er  erstarrt'  bei  —129^  krystallinisch  und  schmilzt 
bei  — 117-4*>.  Wasser  und  Aether  lösen  sich  gegenseitig  in  gewissen 
Mengen;  bei  25®  erfordert  1  Vol.  Aether  11-1  Vol.  Wasser  zur  Lösung*; 
umgekehrt  können  100  Vol.  Aether  bei  12®  2  Vol.  Wasser  lösend  Sehr 
reichlich  löst  sich  Aether  in  starker  Salzsäure  auf;  1  Vol.  38-5procentige 
Saure  löst  bei  10®  1-67  Vol.  Aether*-*  (man  darf  daher  stark  salzsaure 
Lösungen  nicht  ausäthem).  —  Der  Aetherdampf  bewirkt  beim  Ein- 
athmen  Bewusstlosigkeit.  Aus  diesem  Grunde  wurde  Aether  vor  der 
Einfuhrung  des  Chloroforms  bei  chirurgischen  Operationen  als  Betäu- 
bungsmittel angewendet. 

Aether  ist  ein  vortreffliches  Lösungsmittel  für  sehr  viele  orga- 
nische Verbindungen;  wegen  dieser  Eigenschaft  wird  er  bei  der  Dar- 
stellung organischer  Verbindungen  sowohl  im  Laboratorium  wie  in  der 
Technik  vielfach  als  Lösungsmittel  —  theils  zum  Krystallisiren,  theils 
zum  Ausschütteln  von  wässrigen  Lösungen  oder  Gemischen  von  wässrigen 
und  öligen  Schichten  (Ausäthem)  —  benutzt.  Aber  auch  viele  an- 
organische Substanzen  —  so  z.  B.  Jod,  Chromsäure,  Eisenchlorid,  Queck- 
silberchlorid, Quecksilberjodid,  Zinnchlorür  —  lösen  sich  in  Aether  auf, 
worauf  man  bei  der  Reinigung  organischer  Verbindungen  durch  Aether 
stets  Rücksicht  nehmen  muss.  —  Beim  Manipuliren  mit  Aether  muss 
man  wegen  seiner  Entzündlichkeit  und  der  Eigenschaft  seines  Dampfes, 


^  Vgl.  Lieben,  Ann.  Suppl.  7,  221. 

*  Vgl.  über  diese  Prüfungen  Sqüibbs,  Chem.  News  61,  69  u.  76. 

*  Olszswski,  Monatsh.  5,  128.  *  Napieb,  Bull.  29,  122. 
»  Draper,  Jb.  1877,  76. 
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mit  Luft  ein  heftig  explodirendes  Gemenge  zu  geben,  vorsichtig  ver- 
fahren. Hat  man  ätherische  Lösungen  im  Laboratorium  abzudestilliren, 
so  destillirt  man  daher  nicht  über  freiem  Feuer,  sondern  aus  einem 
Wasserbade,  das  vor  Beginn  der  Destillation  mit  warmem  Wasser  be- 
schickt wird,  und  füllt,  wenn  während  der  Destillation  das  Wasserbad 
sich  zu  sehr  abkühlt,  von  Neuem  warmes  Wasser  ein,  welches  an 
einem  entfernten  Ort  erwärmt  wurde.  Auf  diese  Weise  vermeidet  man 
das  Brennen  von  Flammen  in  der  Nähe  des  Destillationsapparates, 
welche  eine  Entzündung  der  Dämpfe  verursachen  könnten.  Selbst- 
verständlich hat  man  stets  in  Anbetracht  der  Flüchtigkeit  des  Aethers 
einen  möglichst  langen  Wasserkühler  anzuwenden.  —  Sehr  häufig  hat 
man  in  einer  grösseren  Menge  Aether  eine  verhältnissmässig  kleine 
Menge  einer  höher  siedenden  Flüssigkeit  gelöst,  welche  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  für  sich  destillirt  werden  soll.  Würde  man  nun 
einen  grossen  Kolben  anwenden,  welcher  die  ganze  Menge  der  ätherischen 
Lösung  fassen  kann,  so  hätte  man  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  die 
Flüssigkeit  in  einem  unverhältnissmässig  grossen  Gefäss  und  würde 
durch  Umgiessen  in  ein  Destillirgefäss  von  angemessener  Grösse  be- 
trächtlichen Verlust  erleiden.  Man  benutzt  daher  von  vornherein  einen 
Siedekolben  {s.  Fig.  31,  S.  103)  von  solcher  Grösse,  dass  er  voraussicht- 
lich zur  Aufnahme  der  rückständigen  Flüssigkeit  passen  wird,  befestigt 
im  Hals  desselben  mittelst  eines  durchbohrten  Korks  einen  Tropftrichter 
mit  Glashahn,  steckt  die  Kugel  des  Siedekolbens  in  ein  warmes  Wasser- 
bad und  verbindet  sein  Abflussrohr  mit  einem  Wasserkühler;  nun  lässt 
man  aus  dem  Tropftrichter  die  ätherische  Lösung  allmählich  in  den 
Siedekolben  fliessen  in  demselben  Mass,  als  der  Aether  abdestillirt.  So 
gelingt  es,  ohne  Verlust  die  im  Aether  gelöste  Substanz  nach  dem  Ab- 
treiben des  Aethers  unmittelbar  in  einem  für  die  weitere  Destillation 
passenden  Gefäss  zu  erhalten. 

Von  technischen  Verwendungen  des  Aethers  sei  seine  Benutzung 
zur  Herstellung  des  CoUodiums  und  zur  Reinigung  der  Schiessbaumwolle 
für  die  Darstellung  von  Sprengstoffen  erwähnt. 

Der  x\ethyläther  tritt  mit  vielen  anderen  Substanzen  zu  Additions- 
produkten zusammen.  Mit  Brom^  entsteht  die  Verbindung  C^Hj^O.Brg, 
welche  unter  0^  zu  einer  chromsäureähnlichen  Masse  erstarrt  und  bei 
+  22®  wieder  schmilzt.  Mit  vielen  Metallbromiden  und  Metall- 
chloriden bilden  sich krystallinische  Verbindungen ^ (z.B. HgBrg.SC^H^^jO, 
AlBrg.C^HjoO,  SnCl^.CjHioO  u.  s.  w.). 

Aether,  auf  Platinschwarz  getropft,  entzündet  sich.  Wenn  man 
durch  reinen  Aether  längere  Zeit  ozonhaltige  Luft  leitet  oder  ihn  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  anhaltend  schüttelt,  so  bilden  sich  kleine  Mengen 
von  Vinylalkohol  CH2:CH(0H).     Letzterer  entsteht  aber  unter  gleich- 

*  Schützen  BERGER,  Ann.  167,  86. 

>  8.  Kühlmann,  Ann.  88,  107.  —  NiCKLis,  Jb.  1861,  199,  593;  1864,  252. 
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zeitiger  Bildung  Ton  Wasserstoffsuperoxyd  ^  auch  schon  bei  der  Einwirkung 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf  den  Aether: 


CH.CH, 

CHg  •  CHg 


\  _CH,:CH.OH      HO  \ 

yyj±Kj^-         _  CHOH  ■*■  HO  /  ' 


Yinylalkohol  ist  daher  ein  ständiger  Begleiter  des  Aethers^. 
Man  erkennt  seine  Gegenwart,  wenn  man  ein  klares  Gemisch  von  4-5 
Vol.  einer  gesättigten  Kaliumbicarbonatlösung  und  1  Vol.  gesättigter 
Quecksilberchloridlösung  mit  dem  Aether  durchschüttelt,  daran,  dass  sich 
nach  10 — 20  Minuten  in  dem  wässrigen  Theil  der  Mischung  ein  weisser 
amorpher  Niederschlag  (Vinylquecksilberoxychlorid  HggClgOgCgHg)  bildet. 
Es  sind  häufig  beim  Abdampfen  von  Aether,  welcher  längere  Zeit  auf- 
bewahrt war,  heftige  Explosionen  vorgekommen^;  dieselben  sind  wahr- 
scheinlich auf  die  Gegenwart  des  Wasserstoffsuperoxyds,  welches  bei  der 
Luftoxydation  neben  Vinylalkohol  entstanden  ist,  zurückzuführen.  Man 
reinigt  den  Aether  von  Wasserstoffsuperoxyd,  indem  man  ihn  mit  wäss- 
riger  schwefliger  Säure  schüttelt  und  dann  von  schwefliger  Säure  wieder 
durch  Schütteln  mit  Kalkmilch  befreit.  Den  Vinylalkohol  entfernt  man 
durch  Destillation  des  Aethers  mit  Phenylhydrazin,  wobei  er  als  Acetal- 
dehyd-hydrazon  zurückbleibt,  oder  auch  durch  wiederholtes  Schütteln 
mit  Wasser  oder  obiger  Quecksilberoxychloridlösung,  ferner  durch  Be- 
handeln mit  Brom  oder  Kaliumhydroxyd. 

Beim  Einleiten  von  trockenem  Ozon  in  absoluten  Aether  bildet  sich  Aethyl- 
euperoxyd*  (CjH6)408  (V):  ein  dicker  Syrup,  der  bei  —40*^  nicht  erstarrt  und  sich 
mit  Wasser  unter  Zerfall  in  Alkohol  und  Wasserstofi&uperoxyd  mischt  Beim  Erhitzen 
destillirt  es  theilweise  über,  zuletzt  aber  tritt  eine  heftige  Explosion  ein.  —  Bei  der 
langsamen  Verbrennung  des  Aethers  —  wenn  man  Aetherdampf  mit  Luft  ge- 
mengt über  schwach  glühendes  Platin  streichen  lässt,  wobei  man  im  Dunkeln  das 
Auftreten  einer  mattblauen  Flamme  beobachtet,  —  erhält  man  durch  Condensation 
der  Verbrennungsprodukte  eine  saure  Flüssigkeit:  die  sogenannte  Aether-  oder 
Lampensäure.  Sie  ist  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Substanzen;  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Formaldehyd,  Acetaldehyd  sind  in  ihr  enthalten,  ferner  eine  eigenthümliche 
krystallisirbare Substanz :  das  Hexaoxymethylenhyperoxyd*  (CHjO^Og  4-  SHjO, 
dessen  wässrige  Lösung  mit  Alkalien  Wasserstoff  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Ameisensäure  entwickelt  und  aus  Jodkalium  in  schwefelsaurer  Lösung  Jod  abscheidet. 

Chlorderivate  des  Aethers®:  Giesst  man  einige  Tropfen  Aether 
in  eine  mit  Chlor  gefüllte  Flasche,  so  erfolgt  Explosion.  Leitet  man 
aber  Chlor   anfangs   unter  starker  Abkühlung  und  im  Dunkeln,    später 

*  Vgl.  dagegen  Dunstan  u.  Dymond,  Joum.  Soc.  57,  574. 
'  PoLECE  u.  THt^MHEL,  Bcr.  22,  2863. 

8  Vgl.  Schar,  Chem.  Centralbl.  1887,  1100.  —  König,  Landwirthschaftl.  Versuchs- 
Stationen  87,  1. 

*  Bertuelot,  Bull.  86,  72.  *  Legleb,  Ann.  217,  381;  Ber.  18,  3343. 

*  LiEBio,  Ann.  1,  220.  —  Reonault,  Ann.  84,  27.  —  Malaouti,  Ann.  82,  15;  Ann. 
eh.  [3]  16,  5.  —  Lieben,  Ann.  111,  121 ;  146, 180;  178,  29.  —  Abeljänz,  Ann.  164,  197.  — 
Jagobsen,  Ber.  4,  215.  —  Natteree,  Monatsh.  5,  491.  -— .  Wislicenus,  Ann.  226,  261. 
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bei  höherer  Temperatur  in  Aether  ein,  so  findet  eine  ruhige  Substitution 
der  Wasserstoffatome  durch  Chlor  statt.  Sehr  merkwürdig  ist  die  Reihen- 
folge, in  welcher  die  einzelnen  Wasserstoffatome  substituirt  werden. 
Der  zuerst  entstehende  Monochloräther  (Sdpkt.  98^  besitzt  die  Con- 
stitution C2  Hg- O-CHCl'CHg,  wie  aus  dem  durch  Schwefelsäure  bewirkten 
Zerfall: 


>0  +  HjO  =  CgHg.OH  +  CH3CHO  +  HCl 
\/ 


C3IV 
CH3 .  CHCP 

in  Salzsäure,  Alkohol  und  Aldehyd  sich  ergiebt.  Das  zweite  Chloratom 
tritt  nun  nicht  etwa  in  die  symmetrische  Stelle  der  zweiten  Aethylgruppe 
ein;  dem  Dichloräther  kommt  vielmehr  die  Formel  CHgCl-CHCl-O-CjHg 
(s.  unten)  zu.  Auch  die  weiter  eintretenden  Chloratome  suchen  zunächst 
stets  die  schon  chlorirte  Aethylgruppe  auf;  es  entstehen  Trichloräther 
CHCljj-CHClO-CgHs,  Tetrachloräther  CClgCHCl-O-C^Hs,  Penta- 
chloräther  CClg-CClg-O-CgHg.  Auf  die  zweite  Aethylgruppe  erstreckt 
sich  die  Substitution  erst  beim  Arbeiten  im  directen  Sonnenlicht.  Man 
erhält  endlich  den  Perchloräther  CgClg-O-CgClg;  einen  festen,  stechend 
nach  Campher  riechenden  Körper  vom  Schmelzpunkt  69  ^  Von  diesen 
Chlorsubstitutionsprodukten  des  Aethers  wird  der  Dichloräther  häufiger 
zu  Synthesen  angewendet.  Er  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  140 
bis  145  <^  und  besitzt  bei  23^  das  specifische  Gewicht  1-174.  Die  Stellung 
der  Chloratome  in  demselben  ergiebt  sich  als  obiger  Formel  entsprechend 
aus  seiner  Zersetzung  in  Alkohol  und  Chloraldehyd  (CHgCl-COH)  durch 
Erhitzen  mit  Wasser: 

CHjClCHClO.CjHö  +  H2O  =  CHsClCHCl-OH  +  OjK^OH 

=  CHjCl-CHO  +  HCl  +  CjHß.OH. 

Als    Beispiel    seiner    Anwendbarkeit    sei    die   Beaction    mit   über- 
schüssigem Zinkäthyl  erwähnt: 

CgHft .  0 .  CHCl  CjHs .  0 .  CH .  CjHg 

I  +  Zn(CÄ)8  =  ZnClj  +  |  ; 

CH2CI  CHg  •  C2H5 

die  beiden  Chloratome  werden  durch  Aethylgruppen  ersetzt,  und  es  ent- 
steht ein  gemischter  Aether:  Aethyl-sec.-Hexyläther  (auch  Biäthyl- 
äther  =  zweifach  äthylirter  Aether  genannt;  Siedepunkt  132^. 

III.    Alkylester  der  Mineralsäuren.  * 

Zusammensetzung,   Constitution  und  Eintheilung.     Von   den 

Aethern,  welche  in  ihrem  Molecül  zwei  Alkoholreste  durch  ein  Sauer- 
stoffatom verknüpft  enthalten,  unterscheidet  man  nach  einem  Vorschlage 
von  Gmelin  diejenigen  Verbindungen,  in  deren  Molecül  ein  Sauerstoff- 
atom mit  einer  Valenz  einen  Alkoholrest,  mit  der  anderen  einen  Säure- 
rest bindet,  wie 

^ >0 ;  >0 ;  >0 

NO/  NO/  GH..  CO/ 
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als  Ester;  im  Sprachgebrauch  wird  diese  zweckmässige  Unterscheidung 
freilich  leider  nicht  immer  festgehalten,  wie  die  ihr  widersprechenden 
sehr  gebräuchlichen  Bezeichnungen  Salpeteräther  (für  CjHg-O-NOg), 
Essigäther  (CjHg-O-CO-CHj)  u.  a.  zeigen.  Die  Ester  können  einerseits 
als  Alkoholabkömmlinge  aufgefasst  werden,  welche  das  WasserstoiFatom 
der  alkoholischen  Hydroxylgnippe  durch  ein  Säureradical  ersetzt  ent- 
halten, z.  B.  CgHg.O-NO,  CgHßONOa  (^"s  CgH^-OH)  u.  s.  w.  Sie 
können  ebenso  gut  als  Abkömmlinge  der  Säurehydrate  angesehen  werden 
—  entstanden  durch  Eintritt  eines  Alkoholradicals  in  die  Hydroxylgruppe 
des  Säuremolecüls:  NOOC^Hß  (aus  NO  OH),  NOjj-OCgHß  (aus  NOjjOH), 
Der  Alkylrest  ist  in  ihnen  auf  gleiche  Weise  gebunden,  wie  das 
Metallatom  in  den  Salzen  der  Säuren;  die  Ester  erscheinen  gewisser- 
massen  als  die  „Alkylsalze"  der  Säuren.  Diese  Auffassung  ihrer  Con- 
stitution findet  ihre  Begründung  hauptsächlich  in  der  Bildung  der  Ester 
durch   doppelte   Umsetzung   zwischen  Metallsalzen  und   Halogenalkylen: 

SO,(O.Ag),  +  2C8H5J  =  SO^rO-CaHs),  +  2AgJ. 

Alle  anderen  Bildungsweisen  und  Eeactionen  stehen  mit  derselben  im 
besten  Einklang,  wie  unten  hervortreten  wird. 

Von  mehrbasischen  Säuren  können  sich  mehrere  Arten  von  Estern 
ableiten,  je  nachdem  die  Hydroxylgruppen  des  Säuremolecüls  sämmtlich 
oder  nur  zum  Theil  esterificirt  sind,  z.  B.: 

0  •  CaHjn  ^1.  0  •  CnHjß  ^  j. 

SOj  und  SOg 

O-C^Hj,!  ^  1.  OH. 

Im  letzteren  Falle,  wenn  nicht  in  alle  Hydroxylgruppen  Alkylreste  ein- 
getreten sind,  enthalten  die  Verbindungen  noch  WasserstofFatome,  welche 
durch  Metallatome  vertretbar  sind.  Sie  besitzen  demnach  noch  Säure- 
charakter, man  bezeichnet  sie  daher  als  „Estersäuren"  und  unter- 
scheidet von  ihnen  die  vollständig  esterificirten  Verbindungen  als  „neu- 
trale Ester".  Estersäuren  und  neutrale  Ester  stehen  zu  einander  in 
demselben  Verhältniss,  wie  saure  und  neutrale  Salze. 

Bildungsweisen.  Die  Ester  entstehen  oft  direct  aus  den  Alko- 
holen und  Säurehydraten  durch  Wasserabspaltung,  z.  B.: 


CjHs-O  H  +  OH.  NOj  =  HgO  +  CjHsONO,. 

'Da  indessen  das  in  der  Reaction  entstehende  Wasser  umgekehrt  wieder 
eile  Spaltung  des  Esters  in  seine  Gomponenten: 

CjH^.O.NO,  +  H,0  =  CjHj.OH  +  NO.OH 

zu  bewirken  sucht,  so  erfolgt  eine  solche  Esterificirung  bei  Anwendung 
vojiaquivalenten  Mengen  niemals  vollständig,  sondern  schreitet  nur  bis 
ziLn3P[ßr8tellung  eines  bestimmten  Gleichgewichtszustandes  zwischen 
Alkohol,  Säure,  Ester  und  Wasser  vor.  (Näheres  hierüber  vgl.  in  Kap.  10, 
3.  Abschn.  unter  „Alkylester  der  Fettsäuren".)  Ein  XJeberschuss  eines 
der   in   Reaction    tretenden  Bestandtheile    erhöht   die   Ausbeute.     Aus 
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mehrbasischen  Säuren   entstehen   in   dieser  Reaction   hauptsächlich  die 
Estersäuren. 

Der  glatten  Bildung  von  Estern  aus  Metallsalzen  der  Säuren 
und  Halogenalkylen: 

AsCOAg),  +  SJCjHß  =  SAgJ  +  AsCO.CjHg), 

wurde  bereits  gedacht  (S.  199). 

Eine  sehr  gute  Gewinnungsmethode  der  Ester  stellt  in  vielen  Fällen 
die  Wechselwirkung  zwischen  den  Säurechloriden  und  Alko- 
holen (bezw.  Alkoholaten)  dar: 

SOCl,  +  2C8H6.0H  =  SOCO.CjH^),  +  2HC1, 
POCl,  +  aCjH^ONa  =  P0(0.C,Hj)8  +  SNaCl. 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  neutralen  Ester  sind  meist 
ölige,  in  Wasser  gar  nicht  oder  nur  wenig  lösliche  Flüssigkeiten;  auch 
hier  zeigt  sich  wieder  der  Einfluss  der  Hydroxylgruppe  auf  die  Löslich- 
keit in  Wasser  (vgl.  S.  192);  während  beide  Componenten  eines  Esters 
(wie  z.  B.  NOj-OH  und  C^Hg-OH)  von  Wasser  in  jedem  Verhältniss 
gelöst  werden,  ist  der  durch  ihren  Zusammentritt  entstehende  Ester 
(CgHß-O-NOa),  welcher  eben  keine  Hydroxylgruppe  mehr  enthält,  in 
Wasser  kaum  löslich.  Die  Ester  besitzen  oft  angenehmen  Geruch  und 
sind  in  der  Regel  unzersetzt  flüchtig.  Dieser  Umstand  macht  die  Unter- 
suchung der  Ester  wichtig  fiir  die  Kenntniss  der  ihnen  entsprechenden 
Säuren.  Denn  da  die  Flüchtigkeit  der  Ester  eine  Moleculargewichts- 
Bestimmung  durch  Dampfdichtemessung  gestattet,  so  erfährt  man  durch 
dieselbe,  wie  viele  einwerthige  Alkylgruppen  in  ein  Säuremolecül  einge- 
treten sind,  und  kann  demnach  die  Basicität  der  Säuren  auf  diesem  Wege 
ermitteln.  Die  Ester  können  mehr  oder  weniger  leicht  wieder  in  Alkohol 
und  Säure  gespalten  werden,  z.  B.: 

dieser  sogenannte  Verseifungsprocess  tritt  zuweilen  schon  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur, 
stets  beim  Kochen  mit  Alkalien  ein. 

Die  Estersäuren  sind  meist  weniger  beständig  als  die  neutralen 
Ester.  Sie  sind  in  Wasser  lösliche,  sauer  reagirende  Substanzen,  welche 
gewöhnlich  schon  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  eine  Zersetzung 
in  Alkohol  und  Säure  erleiden.  In  Form  ihrer  Salze  sind  sie  meist 
beständiger.   Die  Estersäuren  sind  geruchlos  und  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

1.    Ester  der  Sauerstoffsäuren  des  Chlors. 

Die  Ester  der  unterchlorigen  SäureS  wie  CIOCH3,  ClOCjHj, 
entstehen  beim  Vermischen  der  Alkohole  mit  starker  wässriger  unter- 
chloriger Säure.     Man  lässt  zweckmässig  die   unterchlorige  Säure  erst 

*  Sandmeyer,  Ber.  18,  1767;  19,  857. 
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während  der  Darstellung  entstehen,  indem  man  in  ein  Gremisch  des 
betreffenden  Alkohols  mit  Natronlauge  unter  Kühlung  Chlor  einleitet. 
Arbeitet  man  mit  Methylalkohol,  so  entweicht  das  Methylhypo- 
chlorit Cl-0- CH3  gasförmig ;  in  einer  Kältemischung  kann  es  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Chlorgeruch  condensirt 
werden,  welche  bei  +12®  (unter  726mm  Druck)  siedet  und  bei 
der  Entzündung  sich  unter  äusserst  heftiger  Explosion  zersetzt.  Das 
Aethylhypochlorit  ClO-CjHg  erhält  man  bei  obiger  Darstellung  als 
eine  gelbe  obenauf  schwimmende  Oelschicht;  es  besitzt  einen  starken 
unterchlorigsäureähnlichen  Geruch,  greift  die  Athmungsorgane  in  hohem 
Mass  an  und  siedet  unzersetzt  bei  36**  (unter  752  mm  Druck).  Ange- 
zündet verbrennt  es  rasch  mit  leuchtender  grüngesäumter  Flamme. 
Ueberhitzt  man  aber  den  Dampf  im  Reagensrohr,  so  findet  heftige 
Explosion  statt,  ebenso  schon  in  der  Kälte  beim  Eintragen  von  Kupfer- 
pulver und  durch  die  Wirkung  des  Sonnenlichtes.  Aber  auch  im  zer- 
streuten Lichte  hält  sich  das  Aethylhypochlorit  nur  einige  Stunden; 
dann  zersetzt  es  sich  unter  Selbsterhitzung  und  plötzlichem  Aufsieden, 
indem  der  grösste  Theil  sich  verflüchtigt.  —  Mit  schwefliger  Säure  ver- 
einigen sich  die  Alkylhypochlorite  zu  Estern  der  Chlorsulfonsäure : 

CHa-OCl  +  SOj  =  CHbOSOjCI. 

Ester  der  Chlorsäure  sind  nicht  bekannt. 

Der  Aethylester  der  TJeberchlorsftare  C^HgOClOg  entsteht 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Bariumperchlorat  und  äthyl- 
schwefelsaurem Barium: 

er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  im  trockenen  Zustand  derart 
explosiv  ist,  dass  sie  schon  beim  Umgiessen  detonirt;  unter  einer  dünnen 
Wasserschicht  lässt  er  sich  aber  unzersetzt  bei  74®  destilliren^ 

2.    Ester  der  schwefligen  Säure  und  der  Schwefelsäure. 

Die  neutralen  Ester  der  schwefligen  Sfturc^  S0(0  •  C^H^^  ^  1)2 
werden  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Thionylchlorid : 

SOClj  +  2C,H5.0H  =  2HC1  +  SOCOCjHj), 

oder  auf  Chlorschwefel  (SgCl^)  erhalten.  —  Das  Dimethylsulfit  SOCOCHg)^ 
siedet  bei  121-50;  spec.  Gew.  bei  16-2«  :  1046.  Diäthylsulfit 
SOCO-CgHJg  riecht   pfeffermünzähnlich,    siedet   bei   161  •  3  ^^   und   besitzt 


'  R08COE,  Ann.  124,  124. 

»  Ebblmbn  u.  Boüqujbt,  Ann.  eh.  [3]  17,  66.  —  Carius,  Ann.  110,  209;  111,  93. 
J.  pr.  [2]  2,  283.  —  Endekann,  Ann.  140,  339.  —  Warlitz,  Ann.  148,  72.  — 
Michaelis  u.  Waoner,  Ben  7,  1074.  —  Printz,  Ann.  228,  374.  —  Geuther,  Ann. 
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bei  0«  das  spec.  Gew.  M06.  Es  zerfällt  bei  200«  in  Schwefeldioxyd 
und  Aethyläther: 

Mit  Kalilauge  liefert  es  in  der  Kälte  das  sehr  unbeständige  Kaliumsalz 
der  äthylschwefligen  Säure: 

S0(0  •  CjHs)^  +  K .  OH  =  so/       '   '  +  CjHß  •  OH ; 

mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  das  ebenfalls  sehr  zersetzliche  Chlorid 
dieser  Säure:  CgHg-O-SOCl,  welches  leicht  in  Schwefeldioxyd  und  Chlor- 
äthyl zerfällt: 

CHs-O-SOCl  =  SOj  +  C2H5CI 

und  von  Wasser  in  Alkohol,  Salzsäure  und  schweflige  Säure  zer- 
setzt wird: 

/O.C,H, 
S0<  +  HjjO    =    SO2  +  CjHß.OH  +  HCl. 

\ci 

Die  hier  besprochenen  Ester  leiten  sich  von  einer  schwefligen  Säure 

.OH 
ab,  der  die  Constitution  S0<;  zuzuschreiben   wäre.     Die   schweflig- 

\0H 
sauren  Salze  dagegen  leiten  sich  von  der  isomeren  Säure  H — SOg — OH  ab. 
Die  ihnen  entsprechenden  Alkylderivate  sind  die  Ester  der  Sulfosäuren, 
wie  C^Hg.SOa-O-CgH,.     (Näheres  vgl.  S.  223). 

Ester  der  selenigren  Sfiure*:  Diäthylselenit  SeOCO-CjHß)^  entsteht  sowohl 
aus  Selenylchlorid  SeOClj  durch  Einwirkung  von  Natrium äthylat,  wie  auch  aus  Jod- 
fithyl  und  Silberselenit  (vgl.  S.  226—227): 

SeO(O.Ag),  +  2J.C2H5  =  2AgJ  +  SeOCOCjHs),; 

es  siedet  unter  partieller  Zersetzung  bei  183  — 185  *,  besitzt  das  spec.  Gew.  1"49 
und  wird  durch  Wasser  in  selenige  Säure  und  Alkohol  gespalten.  Das  Chlorid 
der  äthylselenigen  Säure  C2H3 •  0 •  SeO •  Cl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Aethylalkohol  auf  Selenylchlorid;  Schmelzpunkt:  +10*^,  Siedepunkt:  175^ 

Schwefelsäureester:  Von  grosser  Wichtigkeit  sind  die  Ester- 
säuren der  Schwefelsäure  oder  Aetherschwefelsäuren: 

CnH,„  +  i.O.SO,.OH; 

sie  können  leicht  durch  Mischen  der  primären  Alkohole  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gewonnen  werden  (secundäre  und  tertiäre  Alkohole  liefern 
keine  Aetherschwefelsäuren): 

CnH,„  +  iOH  +  OH.SO,.OH  =  HaO  +  C^Hsn  +  i-OSO^OH; 
die  Reaction  ist  niemals  ganz  vollständig*  (vgl.  S.  199);  das  Reactions- 


^  Michaelis  u.  Landmann,  Ann.  241,  150. 

•  Vgl.  Hennel,  Ann.  eh.  42,  77.  —  Millon,  Ann.  eh.  [8]  19,  227.  —  Berthelot. 
Bull.  19,  227.  —  Claesson,  J.  pr.  [2]  19,  246. 
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gemisch  enthält  demnach  stets  neben  der  Alkylschwefelsäure  noch  Schwefel- 
säure; die  beiden  Säuren  sind  indess  leicht  von  einander  zu  trennen,  da 
alle  Salze  der  Alkylschwefelsäuren  —  also  auch  die  Calcium-,  Barium- 
und  Blei -Salze  —  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Man  braucht  daher 
nur  das  saure  Gemisch  mit  Calcium-,  Barium-  oder  Bleicarbonat  abzu- 
sättigen,  um  die  überschüssige  Schwefelsäure  in  Form  eines  unlöslichen 
Sulfats  niederzuschlagen,  während  das  entsprechende  ätherschwefelsaure 
Salz  in  Lösung  bleibt.  —  Aetherschwefelsäuren  können  femer  durch 
Eintropfenlassen  von  Alkoholen  in  kalt  gehaltene  Chlorsulfonsäure  ge- 
wonnen werden^: 

CjHg.OH  +  ClSOjOH  =  HCl  +  CÄOSOjOH. 

Aethylschwefelsäure  entsteht  auch  durch  Zusammentritt  von  Aethylen 
und  concentrirter  Schwefelsäure  (vgl.  S.  143): 

CHjiCHa  +  OH. SO,. OH  =  CHa-CHj.O.SOjOH. 

Die  freien  Aetherschwefelsäuren  erhält  man  aus  ihren  Barium- 
salzen durch  vorsichtiges  Zersetzen  mit  der  genau  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  oder  aus  den  Bleisalzen  durch  Zersetzen  mit  Schwefel- 
wasserstoflF  und  darauffolgendes  Eindunsten  der  Lösung  im  luftverdünnten 
Raum.  Sie  reagiren  stark  sauer  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  Ihre 
wässrige  Lösung  zersetzt  sich  langsam  beim  Aufbewahren,  rasch  beim 
Kochen  in  Schwefelsäure  und  den  entsprechenden  Alkohol: 

CjHö.O-SOjOH  4-  HÖH  =  CjHg.OH  +  OH-SO^OH. 

Die  ätherschwefelsauren  Salze  sind  meist  leicht  löslich  und  gut 
krystallisirbar.  Ihre  concentrirte  Lösung  erleidet  bei  anhaltendem  Kochen 
Zersetzung  in  Alkohol,  Schwefelsäure  und  Sulfat,  während  die  verdünnte 
Lösung  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kann.  Durch  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  von  Alkali  oder  Alkalicarbonat  wird  die  Beständigkeit 
der  Lösungen  erhöht.  Sie  sind  mannigfacher  Umsetzungen  fähig,  bei 
welchen  der  Alkylrest  in  andere  Verbindungsformen  übertritt,  z.  B.: 

CjHaO-SOjOK  4-  KSH  =  CjHjSH  +  KO.SOjOK; 
CjHßO.SO.OK  +  KCN  =  CjHß.CN  +  KO-SOgOK. 

Sie  wirken  demnach  genau  wie  die  Halogenalkyle  und  sind,  wie  diese, 
besonders  geeignete  Vermittler  zur  Uebertragung  der  Alkylreste.  Als 
solche  haben  namentlich  die  beiden  ersten  Glieder  der  Reihe  in  den 
älteren  Untersuchungen  eine  grosse  Bedeutung  gehabt;  viele  der  wichtigsten 
Methyl-  und  Aethylverbindungen  sind  zuerst  mit  Hülfe  der  methyl-  und 
äthylschwefelsauren  Salze  gewonnen  worden.  Gegenwärtig  werden  sie 
weniger  häufig  benutzt;  man  verwendet  zum  Zweck  der  Alkylirung  mei- 
stens —  in  den  höheren  Reihen  ausschliesslich  —  die  moderneren  Halogen- 
alkyle (vgl.  S.  185). 


^  Claessox,  J.  pr.  [2]  19,  240  u.  245. 
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Aus  den  ätherschwefelsauren  Salzen  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  die  Chloride  der  Aetherschwefelsäureu 
oder  Chlorsulfonsäureester^:  Cl-SOj-OCj^Hg^^j.  Dieselben  bilden  sich 
ferner  beim  Eintropfen  der  Alkohole  in  die  äquivalente  Menge  Sulfuryl- 
chlorid : 

yO.CH, 
SOjClj  +  CH3.OH  =  HCl  +  S0,<;  ; 

^Cl 

auch  bei  der  Reaction  zwischen  Chlorsulfonsäure  und  Alkoholen  treten 
sie  auf,  wenn  während  der  Mischung  nicht  abgekühlt  wird: 

ClSOj.OH  +  CjHßOH  =  H,0  +  Cl  •  SO,  •  0  •  CjHj. 

Aethylschwefelsäurechlorid  wird  am  bequemsten  durch  Vereinigung  von 
Aethylen  mit  Chlorsulfonsäure 

ClSOjjOH  +  CHj :  CH,  =  ClSOj-OCHjCHa 

erhalten  und  bildet  sich  auch  reichlich  durch  Addition  von  Schwefel- 
säureanhydrid zu  Chloräthyl: 

SOj  +  CäCI  =  ClSOjOCjHs. 

Diese  Chloride  sind  stechend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  sich  mit 
Wasser  in  der  Kälte  langsam,  mit  Alkoholen  augenblicklich  unter  heftiger 
Erhitzung  zersetzen. 

Methylschwefelsäure*  CHg-O-SOj-OH  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche 
an  Glas  nicht  adhärirt,  bei  — 30^  nicht  erstarrt  und  in  wasserfreiem  Aether  in  jedem 
Verhältniss  löslich  ist. 

Aethylschwefelsäure»  CjHgO-SOs-OH.  Ihre  Salze  wurden  schon  1802 
von  Dabit^  beobachtet.  Die  freie  Säure  bildet  einen  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Syrup.  Das  Kaliumsalz  C2Hb«S04K  bildet  wasserfreie  monokline  Tafeln  und  löst  sich 
bei  17^  in  OB  Th.  Wasser;  das  Calciumsalz  (CjHg.SOjjCa  +  2H,0  löst  sich  bei  IT'^ 
in  OB  Th.,  das  Bariumsalz  (CjHg  •  SO^jBa  -f  2HjO  in  0-92  Th.  Wasser.  —  Dar- 
stellung: Auf  355  g  rohe  Schwefelsäure  giesst  man  vorsichtig  500  g  absoluten 
Alkohol,  rührt  darauf  ra^ch  durch,  so  dass  eine  Temperaturerhöhung  auf  etwa  BO-rOO*^ 
eintritt  und  erwärmt  einige  Zeit  am  Rückflusskühler  auf  dem  Wasserbade.  Nach 
völligem  Erkalten  verdünnt  man  nun  zunächst  mit  Eis,  dann  mit  ziemlich  viel  Wasser 
unter  Veimeidung  von  Temperaturerhöhung  und  neutralisirt  mit  aufgeschlemmtem 
Calciumcarbonat  oder  Bleicarbonat.  Die  filtrirte,  das  Calcium-  oder  Bleisalz  ent- 
haltende Lösung  kann  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Raliumcarbonat  bis  zum 
Eintritt  alkalischer  Reaction  in  eine  Lösung  des  Kaliumsalzes  verwandeln,  welche 
man  durch  Filtration  von  dem  niedergeschlagenen  Carbonat  trennt  und  nach  Zu- 
satz  von   wenig   überschüssigem   Kaliumcarbonat  (zur  Erhöhung  der  Beständigkeit, 


*  KüHLMANK,  Ann.  38,  108.  —  Williamson,  J.  pr.  78,  74.  —  v.  Pukgoldt,  Ann. 
149,  124;  Ber.  6,  505.  —  Müller,  Ber.  6,  228.  —  Beerend,  J.  pr.  [2]  16,  28.  — 
Claesson,  J.  pr.  [2]  19,  231. 

*  DüMAs  u.  P^LiGOT,  Ann.  16,  40.  —  Kane,  Ann.  20,  190.  —  Claesson,  J.  pr. 
[2]  19,  240. 

'  Vgl.  u.  A.  Serullas,  Pogg.  16,  20.  —  Mabchand,  Pogg.  32,  454;  41,  595.  — 
Liebig,  Ann.  13,  27. 

*  Ann.  eh.  48,  101. 
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vgl.  S.  203)  bis  zur  Kxystallisation  eindampft.  —  Das  Aethylschwefelsäurechlorid 
(Clüonnlfonsäurefitliylester)  Cl-S0,*0*CsH5  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
151—154^  unter  geringer  Zersetzung,  im  Vacuum  ganz  imzersetzt  und  besitzt  bei  0^ 
das  spec.  Gew.  1-379. 

Amylschwefelsäure:  CsHu'O'SOs-OH.  Es  sei  daran  erinnert,  dass  die 
Trennung  des  Gähmngsamylalkohols  in  optisch  inactiven  und  activen  Amylalkohol 
durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Bariumsalze  der  beiden  Amylschwefelsäuren 
bewirkt  werden  kann  (vgl.  S.  164). 

Die  nentralen  SchwcfelsÄureesteri  S0jj(0-C^Hj^^j)2  bilden  sich 
beim  Erhitzen  der  Aetherschwefelsäuren: 

/O.CH, 
2S0,<  =  SO,(OH),  +  S0,(0 .  CHj), ; 

auch  entstehen  sie  neben  den  Aetherschwefelsäuren  in  geringen  Mengen 
direct  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Alkohole, 
femer  unter  anderen  Produkten  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf 
Chlorsulfonsäureester : 

CgHsOSOjCl  +  CjHsOH  =  HCl  +  CjHsOSOj.OC.Ha. 

Glatter  bilden  sie  sich  durch  Umsetzung  zwischen  Silbersulfat  und 
Halogenalkylen.  —  Dimethylsulfat  (€113)280^  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  187—188®;  spec.  Gew.  bei  18^*  1-327.  Diäthyl- 
sulfat  (C2Hg)2S0^  siedet  bei  208®  und  erstarrt  bei  — 24-5®;  spec.  Gew. 
bei  19®  1-184.  Es  entsteht  auch  in  grosser  Menge  beim  Einleiten  von 
Schwelelsäureanhydrid  in  alkohol-  und  wasserfreien  Aether: 

SOs  +  0(C,Hß),  =  SO,(O.C,HA.  - 

Diese  Ester  sind  färblose,  in  Wasser  unlösliche  Gele  von  angenehmem, 
pfeffermünzähnlichem  Geruch;  mit  kaltem  Wasser  zersetzen  sie  sich  sehr 
langsam  unter  Bildung  von  Alkoholen  und  Aetherschwefelsäuren;  beim 
Erwärmen  mit  Alkoholen  entstehen  Aetherschwefelsäuren  und  Aether: 

(C,H5.0),S0,  +  C,H«.OH  =  CjHsOSOjOH  +  (G^H^O; 

mit  Ammoniak  und  Aminen  reagiren  sie  heftig  unter  Bildung  von  äther- 
schwefelsauren Aminsalzen. 

Selensinreester:  Aus  Selen  säure  und  Alkohol  ist  die  sehr  unbeständige  Aethyl- 
selensäure  C^Hg  •  0  •  ^0,  -  OH  erhalten  worden,  deren  Salze  mit  den  entsprechenden 
&thylschwefelsauren  Salzen  zusammenkiystallisiren  können*. 

3.    Ester  der  Stickstoffsäuren. 

Blazolthoxan ^  {Aethylester  der  untersalpetrigen  Säure?) 
CjHg-O-N  =  N-O-CgHg  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das 
Silbersalz   der  untersalpetrigen  Säure  Ag^NgOg  (Nitrosylsilber).     Ob  die 

*  Wethebill,  Ann.  66,  117.  —  Erlenmeyer,  Ann.  162,  378.  —  Stempnewsky, 
Ber.  11,  514.  —  Clabssom,  J.  pr.  [2]  19,  243  u.  255.  —  Claesson  u.  Lundvall,  Ber. 
18,  1699.  —  ViLLiERS,  Bull.  84,  26. 

>  Fabiah,  Ann.  Suppl.  1,  244.  '  Zorn,  Ber.  11,  1630. 
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Verbindung  ein  wirklicher  Ester  der  untersalpetrigen  Säure  ist,  muss 
indessen  als  zweifelhaft  bezeichnet  werden,  da  es  nicht  gelungen  ist, 
durch  Verseifung  daraus  wieder  Hyponitrite  zu  regeneriren.  Sie  stellt 
eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  angenehm  ätherischem 
Geruch  dar,  welche  specifisch  leichter  als  Wasser  ist  und  schon  bei  ge- 
ringer Temperaturerhöhung  (45^  und  durch  mechanische  Erschütterung 
mit  grösster  Heftigkeit  explodirt.  Ihre  Moleculargrösse  ist  durch  die 
Dampfdichte-Bestimmung  (unter  vermindertem  Druck)  festgestellt.  Durch 
Reduction  wird  sie  in  Stickstoff  und  Alkohol  gespalten: 

C,H5.0.N;N.0.C,H5  +  2H  =  N,  +  2CS1H5.OH. 

Bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung 
von  Stickstoff  und  Bildung  von  Alkohol  und  Aldehyd: 

Diese  Zersetzungen,  welche  an  das  Verhalten  der  aromatischen  Diazo- 
verbindungen  erinnern,  machen  die  Structurformel  C2H5-0-N:N-0-CjH5 
sehr  wahrscheinlich. 

Ester  der  salpetrigen  Sfture  (Alkylnitrite)  C^Hj^^j-O-NO: 
Man  erhält  sie  am  besten  direct  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  die  Alkohole,  z.  B. : 

2C2H8.OH  +  N2O3  =  2C8H6.0.NO  +  HgO; 

man  leitet  entweder  gasförmige  salpetrige  Säui*e  in  den  betreffenden 
Alkohol  ein,  oder  man  mischt  den  Alkohol  mit  Schwefelsäure,  lässt 
dieses  Gemisch  zu  einer  Natriumnitrit-Lösung  fliessen  und  auf  diese 
Weise  die  salpetrige  Säure  sich  in  Gegenwart  des  Alkohols  entwickeln. 
Die  Alkylnitrite  entstehen  auch  zugleich  mit  den  ihnen  isomeren  Nitro- 
kohlenwasserstoffen  CnH2n^.i-N02  bei  der  Umsetzung  zwischen  Halogen- 
alkylen  und  Silbernitrit  (s.  S.  253).  Auch  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Alkohole  bilden  sie  sich  stets  neben  anderen  Produkten, 
da  die  Salpetersäure  einen  Theil  des  Alkohols  oxydirt  und  hierbei  selbst 
zu  salpetriger  Säure  reducirt  wird,  welch  letztere  nun  mit  einem  an- 
deren Theile  des  Alkohols  den  Salpetrigsäure-Ester  bildet.  —  Die  Alkyl- 
nitrite sind  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  (Methylnitrit  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gasförmig)  von  angenehm  obstartigem  Geruch,  welche 
sich  in  Wasser  nicht  lösen  und  mit  heller  weisser  Flamme  verbrennen. 
Durch  Alkalien  werden  sie  leicht  zu  Alkoholen  und  Nitriten  verseift: 

CjHßO.NO  +  KOH  =  CjHj.OH  +  KONO; 

bei  der  Eeduction  liefern  sie  neben  Alkoholen  Ammoniak  oder  Hydro- 
xylamin.  Da  sie  ihre  salpetrige  Säure  leicht  abgeben,  werden  sie 
in  vielen  Reactionen  anstatt  freier  salpetriger  Säure  verwendet  (z.  B. 
zur  Darstellung  von  Nitrose-  und  Diazo- Verbindungen).  Bemerkens- 
werth  ist,  dass  Amylnitrit  die  weniger  kohlenstoffreichen  Alkohole 
ziemlich    vollständig   in   ihre   Salpetrigsäureester   überftihii;;    so    setzen 


Alkylnitrate.  207 


sich  z.  B.  Amylnitrit  und  Methylalkohol  mit  einander  in  Amylalkohol 
und  Methylnitrit  um^: 

CÄi-ONO  +  CHj.OH  =  C^Hn-OH  +  CHjONO. 

Die  Eigenschaften  der  einzelnen  Alkylnitrite  s.  in  der  Tabelle  Nr.  8  auf 
S.  208.  Aethylnitrit  und  Amylnitrit  finden  beschi'änkte  Verwendung  in 
der  Pharmacie. 

Darstellang  von  Aethylnitrit'.  Zu  einer  abgekühlten  Mischung  von  32  ccm 
Alkohol  und  32  ccm  Wasser  giebt  man  13*5  ccm  Schwefelsäure  und  verdünnt  auf 
120 ccm;  diese  Mischung  Ifisst  man  langsam  zu  einer  von  einer  Kältemischung 
umgebenen  Losung  von  34*5  g  Natriumnitrit  in  120  ccm  Wasser  fliessen.  Man 
trocknet  den  abgehobenen  Ester  über  Chlorcalcium  und  reinigt  ihn  eventuell  durch 
Destillation. 

Darstellung  von  Amylnitrit^  Man  fugt  ein  Gemisch  von  30  Th.  Schwefel- 
säure und  30  Th.  Amylalkohol  zu  einer  Lösung  von  21  Th.  Natriumnitrit  in  15  Th. 
Wasser  und  destillirt. 

Ester  der  Salpetersäure  (Alkylnitrate)  C^H^^^i-O-NOa:  Die- 
selben  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf 
die  Alkohole: 

CnH,tt  +  i-OH  +  OH.NO,  =  H,0  +  C„H,„  +  .-ONO,; 

es  ist  indessen  nothwendig,  die  störende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure, 
welche  infolge  von  Oxydationswirkungen  der  Salpetersäure  auftritt  (vgl. 
S.  206),  zu  verhindern;  man  setzt  zu  diesem  Zwecke  dem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Salpetersäure  eine  gewisse  Menge  von  Hamstoflf  C0(NH3)2 
zu,  welch  letzterer  die  salpetrige  Säure  infolge  der  Umsetzung: 

CO(NH,)j  +  2  HNO,  =  3H,0  +  CO,  +  2N, 

zerstört.  Auch  durch  Eintropfen  der  Alkohole  in  ein  mit  Eiswasser  ge- 
kühltes Gemisch  von  Salpetersäure  mit  dem  dreifachen  Volum  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  beständigem  Umrühren  können  die  Alkylnitrate  ge- 
wonnen werden.  —  Dieselben  sind  bewegliche,  farblose  Flüssigkeiten 
von  angenehmem  Geruch;  ihr  Siedepunkt  liegt  bedeutend  höher  wie  der- 
jenige der  entsprechenden  Nitrite  (s.  die  Tab.  Nr.  8  auf  S.  208).  Angezündet 
brennen  sie  mit  weisser  Flanmie;  über  ihren  Siedepunkt  erhitzt,  zersetzen 
sie  sich  unter  heftiger  Explosion;  man  muss  daher  bei  ihrer  Destillation 
vorsichtig  verfahren  und  Ueberhitzung  vermeiden.  —  Bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  liefern  sie  Hydroxylamin: 

CgHsONO,  +  SHj  =  CjHbOH  +  OHNH,  +  H,0. 

Methylnitrat:  CHg'O-NO,  ist  eine  Zeit  lang  fiir  Zwecke  der  Farbenindustrie 
in  grossem  Massetab  gewonnen  worden;  seine  technische  Darstellung  ist  indess  infolge 
von  mehreren  verheerenden  Explosionen  wieder  aufgegeben  worden*. 


^  Bebtoni,  Ber.  16,  786;  17  o,  251;  20  o,  209;  22  o,  240. 

*  DüwsTAN  u.  Dymond,  Ber.  21  o,  515. 

*  Rennard,  Jb.  1874,  352. 

*  Vgl.  GiBABD,  Chem.  Centralblatt  1876,  561. 
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Darstellung  von  Aethylnitrat ^  200g  reine  Salpetersäure  vom  spec. Gew. 
1  •  4  werden  mit  2  g  salpetersaurem  Harnstoff  aufgekocht,  dann  wieder  abgekühlt  und 
mit  150  g  absolutem  Alkohol  vermischt.  Das  Gemisch  wird  nach  Zusatz  von  50  g 
salpetersaurem  Harnstoff  aus  dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  ein  Drittel  abdestiilirt 
Zu  dem  Rückstand  lässt  man  dann  ein  stets  Msch  bereitetes  Gemisch  von  4  Th. 
vorher  mit  1  %  Harnstoff  aufgekochter  Salpetersäure  und  3  Th.  Alkohol  in  demselben 
Mass  zutropfen,  als  Flüssigkeit  abdestiilirt;  der  ursprüngliche  Zusatz  von  Hamstofi' 
reicht  zur  Gewinnung  von  2 — 3  Kilo  Aethylnitrat  aus.  Letzteres  scheidet  man  aus 
dem  stark  alkoholhaltigen  Destillat  durch  Zusatz  von  Wasser  ab,  wäscht  es  mit  Wasser, 
trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rectificirt  aus  dem  Wasserbade. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Siedepunkte  und  specifischen  Ge- 
wichte einiger  Nitrite  und  Nitrate. 

Tabelle  Nr.  8. 


Nitrit. 

Nitrat. 

Siede- 

Specifischcs 

Siede-     '  Specifischcs 

punkt. 

1     Gewicht. 

punkt.         Gewicht 

Methyl-  »-»•»*  .    .    . 

—120 

__ 

-h66« 

1-182(22«) 

Aethyl-*-«-»  .     .    . 

+  17^ 

.   0.900(15.5«) 

87« 

1-109(20«) 

Propyl  (norm.)- *""•'* 

57« 

0-998(0«) 

110-5« 

1-058(20«) 

Isopropyl-"     .     .     . 

45  <> 

0.856(0«) 

101-5« 

1-054(0«) 

Butyl  (norm;)-'*  .     . 

75<> 

0-911  (0«) 

— 

— 

Isobutyl- ••"•"••»•»«•" 

67« 

0-908  (0«) 

123« 

1-015(20«) 

Sec-butyl-"    .     .     . 

68  0 

0-898(0«) 

Tert.-butyl-"-"    .     . 

63  0 

0-892(0«) 

— 

Isoamyl- ••"•"-"•"  . 

94—95° 

0-902 

147—148«     0-999(20«) 

Tert.-amyl-"   .     .     . 

92  0 

0-903(0«) 

— 

— 

Norm.-heptyl- "   .    . 

1550 

0-894(0«) 

— 

Norm.-octyl-**      .     . 

176« 

0-862(17«) 

—                   — 

^ 

Cetylnitrat"  erstarrt 

bei  + 

10—12«. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  8:  *  Strecker,  Ann.  91,  82.  —  *  Düäias  u.  P^ligot. 
Ann.  15,  26.  —  '  C.  Lea,  Jb.  1862,  387.  —  *  Dimas  u.  Boullay,  Ann.  eh.  [2]  37, 
15.  —  *  Feldhaus,  Ann.  126,  71.  --  ®  Brown,  Jb.  1856,  575.  —  ^  Millon,  Ann.  47, 
373.  —  «  Kopp,  Ann.  98,  367.  —  «  Löwenherz,  Ber.  23,  2180.  —  "  Cahours,  Compt. 
rend.  77,  749.  —  "  Pribram  und  Handl,  Monatsh.  2,  655,  658.  —  ^*  Wallach  und 
Schultze,  Ber.  14,  421.  —  "Silva,  Bull.  12,  226.  —  "  Bertoni,  Ber.  19  o,  98;  20  c, 
209;  22  o,  241.  —  "  Chapman  u.  SMrra,  Ztschr.  Chem.  1868,  172;  1869,  433.  — 
"  Tschernl^k,  Ann.  180,  155.  —  "  Balard,  Ann.  52,  315.  —  "  Hilger,  Jb.  1874, 
352.  —  "  Guthrie,  Ann.  Ul,  82.  —  *«  Chapman,  Ztschr.  Chem.  1866,  570;  1867, 
734.  —  "  Rieckher,  Jb.  1847/48,  699.  —  "  W.  Hofmann,  J.  pr.  45,  358.  —  *«  Wurtz, 
Ann.  93,  120.  —  »*  Eichler,  Ber.  12,  1887.  —  «*  Champion,  Ztschr.  Chem.  1871,  469. 
—  *•  Bertoni  u.  Trofpi,  Jb.  1883,  853.  —  "  Dunstan,  Ber.  22  c,  345. 


^  Lossek,  Ann.  Suppl.  6,  220.  —  Vgl.  auch  Bertoni,  Jb.  1876,  333. 
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4.    Ester  der  Säuren  des  Phosphors  und  Arsens. 

Die  neutralen  Ester  der  phosphorigrenSSnreCAlkjlphosphite)'  P(0C„H2q^j  l, 
entstehen  durch  Einwirkung  Ton  Phosphortrichlorid  auf  Natriumalkylate : 

PCI,  +  3NaO.C^H,^  ^ ,  =  PiOC^H,^  + ,),  +  3NaCl. 

Triäthylphosphit:  P(OC,H5)3  siedet  bei  191«,  besitzt  bei  lö^'  das  spec.  Gew.  1  075, 
riecht  angenehm  ätherisch  und  geht  leicht  durch  freiwillige  Oxydation  in  Triäthvlphos- 
phat:  P0(0 -08115)3  über.  —  Beim  Eintragen  von  Phosphortrichlorid  in  Alkohole 
entstehen  sehr  unbeständige  Estersäuren',  monalkylphosphorige  Säuren 
(CA„  +  rO)P(OH)„z.B: 

PCI,  +  3C2H5.OH  =  (CaH5.0)P(0H),  +  2C,H6.C1  +  HCl. 

Sie  sind  isomer  mit  den  Phosphinsäuren  (CnHj^  ^  i)PO(OH)j  (vgl.  S.  265).  —  Ihre 
Chloride':  (CnH^n  ^. ,  •  0)PClj  bilden  sich,  wenn  man  Alkohole  in  die  äquivalente 
Menge  Phosphortrichlorid  einfliessen  lässt: 

PCI3  +  OHC^Hß  =  HCl  +  PCljOCgH^. 

Das  Aethoxylphosphordichlorid  (Aethylphosphorigsäure-Chlorid):  PClj(0-C2H5) 
siedet  bei  117^  und  wird  von  Wasser  heftig  unter  Bildung  von  phosphoriger  Säure, 
Salzsäure  und  Alkohol  zersetzt.  —  Diäthylphosphorige  Säure*:  (CjHs •  0)sP •  OH 
entsteht  durch  Auflösen  von  Phosphoroxyd  (P40e)  in  Alkohol,  wobei  eine  heftige,  durch 
starke  Abkühlung  zu  mässigende  Reaction  eintritt;  sie  bildet  eine  farblose,  schwach  saure, 
knoblauchartig  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  giftig  wirkt;  im  Kohlensäurestrom 
siedet  sie  ohne  Zersetzung  bei  184—185^;  ihr  spec.  Gew.  beträgt  1-075  bei  15- 5^ 
Von  Wasser  wird  sie  leicht  in  Alkohol  und  phosphorige  Säure  zersetzt. 

Ester  der  UnterphosphorsSnre  *,  wie  z.  B.  (CjH5)4P20a,  sind  durch  Einwirkung 
von  Jodalkylen  auf  unterphosphorsaures  Silber  erhalten  worden.  Es  sind  dicke,  farb- 
lose Flüssigkeiten,  welche  nicht  unzersetüst  destillirt  werden  können  und  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Alkohol,  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure  zersetzt  werden. 

Efiter  der  PhosphorsSure^:  Bei  der  Einwirkung  von  starker  Phosphorsäure 
oder  von  Phosphoroxychlorid  (POClg)  auf  Alkohole  bilden  sich  je  nach  den  Mengen- 
verhältnissen und  Bedingungen  der  Einwirkung  Monoalkylphosphorsäuren 
(CbH,o  +  1  •  O )P0(0H)„  Dialkylphosphorsäuren  (CnHjn  +  i.0)2P0.0H  oder  Tri- 
alkylphosphate  (CnKj^  ^  i  •  0)gPO.  Die  Estersäuren  sind  syrupöse,  geruchlose 
Flüssigkeiten,  ihre  Salze  sind  krystallisirbar;  die  Salze  der  Dialkylphosphorsäuren  sind 
leichter  loslich  als  diejenigen  der  Monoalkylphosphorsäuren.  Die  neutralen  Ester, 
welche  auch  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  phosphorsaures  Silber  ent- 
Btehen,  sind  destillirbare  Flüssigkeiten.  Trimethylphosphat  PO(0«CH8)8  siedet 
beilft7-20iuid  besitzt  d.  spec.  Gew.  1-2378  beiO^  Triäthylphosphat  POCOCjHs^s 
siedet  bei  215*  und  besitzt  bei  12*  das  spec.  Gew.  1-072. 


*  Bailton,  Ann.  92,  348.  —  Zixmebmann,  Ann.  176,  8.  —  Wichelhaus,  Ann. 
Suppl.  e,  262.  —  Gbuther,  Ann.  224,  274.  —  Jahne,  Ann.  256,  269. 

*  WüRTz,  Ann.  68,  72.  —  Schiff,  Ann.  108,  164. 

^  MsxscHUTKiN,  Ann.  139,  343.  —  Chambon,  Jb.  1876,  205. 

*  Thorpe  u.  North,  Joum.  Soc.  67,  634. 
^  Sakobr,  Ann.  282,  8. 

^  Lasbaione,  Ann.  eh.  18,  294  (1820).  —  Peloüze,  Ann.  6,  129.  —  Liebio.  Ann. 
e,  149.  —  VöoEU,  Ann.  69,  180.  —  Clermont,  Ann.  91,  375.  —  Schiff,  Ann.  101,  306; 
102,  334.  —  LnrpRicHT,  Ann.  184,  347.  —  Geuther  u.  Brockhoff,  J.  pr.  [2]  7,  101. 
—  Carius,  Ann.  187,  121.  —  Church,  Jb.  1866,  472.  —  Wichelhacs,  Ann.  Suppl. 
e,  262. 

V.  Mktbb  o.  Jacobson»  org.  Chem.  I.  14 
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Aus  pTTophosphorsaurem  Silber  und  Jodäthyl  ist  Tetraäthjlpyrophospbat 
(C2Hb'0)4P208  als  eine  zähe  Flüssigkeit  yom  spec.  Gew.  1*112  bei  17®  erhalten. 

Die  neutralen  Ester  der  arsenfgren  SSure  *  (C,|H,b  4.  ^  •  0), As  wurden  ans 
arsenigsaarem  Silber  und  Halogenalkylen  erhalten,  ebenso  aus  arsensaurem  Silber 
und  Halogenalkjlen  die  neutralen  Ester  der  ArsensSure^  (CaH,,^  ^  i-0)8AsO. 
Estersäuren,  welche  sich  von  der  arsenigen  Säure  oder  der  Arsensäure  ableiten,  sind 
nicht  bekannt.  Triäthylarsenit  AsCO-CgHs),  siedet  bei  165—166®  und  besitzt  bei 
0®  das  spec.  Crew.  1*224.  Triäthylarseniat  AsCKO-CgHs),  siedet  unter  60  mm  Druck 
bei  U9®;  spec.  Gew.  bei  0®:  1-326. 

5.    Borsäur eest er ^ 

Die  neutralen  Alkylborate  B(0-Ci^H,q  ^.1)8  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Bortrichlorid  auf  Alkohole,  bei  der  Destillation  von  Borax  mit  ätherschwefelsauren 
Salzen  und  durch  Erhitzen  von  Borsäureanhydrid  mit  Alkoholen.  Sie  sind  unzersetzt 
flüchtig  (Trimethylborat  siedet  bei  65®,  Triäthylborat  bei  120®),  brennen  mit 
grüner  Flamme  (es  beruht  hierauf  der  bekannte  Nachweis  der  Borsäure  durch  Flammen- 
färbimg)  und  werden  durch  Wasser  sofort  in  Borsäure  und  Alkohole  zersetzt  Beim 
Erhitzen  mit  Borsäureanhydrid  liefern  sie  die  nicht  unzersetzt  flüchtigen  syrupösen 
Alkylmetaborate:  {BO(O.CnH,tt  +  i)jx. 

6.    Kieselsäureester^. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf  Alkohole  entstehen  zugleich  Tetra* 
alkylsilieate  Si(0.CaHjn  +  t)4  und  Hexaalkyldlsilieate  SisO(0-CaH,„  +  i)e5  Tetra- 
äthylsilicat  siedet  bei  165®,  Hexaäthyldisilicat  bei  235—287®.  Durch  Wasser  wer- 
den diese  Ester  allmählich  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  zersetzt.  Sie  sind  leicht 
entzündlich,  verbrennen  mit  glänzend  weisser  Flamme  und  besitzen  angenehmen 
Geruch.  Aus  den  Tetraalkylsilicaten  entstehen  durch  Erhitzen  mit  Siliciumchlorid 
je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen  die  unzersetzt  flüchtigen  Chloride: 
SiCl(O.C„H,a  +  i)„  SiCl,(O.C„H,„+i),  oder  SiCWO-C^Hj^  +  0;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkoholen  tauschen  dieselben  ihr  Chlor  wieder  leicht  aus,  und  es  können 
daher  mit  ihrer  Hülfe  gemischte  Alkylsilieate,  wie  z.  B.  SiCO-CgHsXO-CH,),  erhalten 
werden. 

Ueber  Ester  der  KohlensKure  vgl.  d.  Kapitel:  „Kohlensäurederivate''. 

^  Crafts,  Bull.  14,  99.  —  SomFF,  Ann.  111,  870. 

'  Ebelmen  u.  Boüquet,  Ann.  60,  251.  —  Rose,  Jb.  1866,  574.  ~  Schiff,  Ann. 
Suppl.  6,  154.  —  Frankiakd,  Ann.  124,  181. 

'  Ebelmek,  Ann.  67,  881.  ~  Kuppebt,  Ber.  8,  718.  —  Fbibdel  u.  Craffts,  Ann. 
eh.  [4]  9,  5.  —  Friedel  u.  Ladenbüro,  Ami.  147,  862.  —  Cahoübs,  Jb.  1874,  849,  497. 
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Viertes  Kapitel. 

Alkylverbindimgen,  deren  Alkylrest  an  Schwefel  (Selen  oder 

Tellur)  gebunden  ist 

(Mercaptane,  Sulfide,  Sulfin Verbindungen,  Di-  und  Poljsulfide,  Sulfozyde  und  Sulfone, 
Sulfosfiuren  und  Thiosulfosäuren,  Thioschwefekäuren,  Sulfinsäuren.) 


Uebersicht  über  die  schwefelhaltigen  Verbindungstypen: 
Werden  im  SchwefelwasserstofiF  nach  einander  die  beiden  WasserstoflF- 
atome  durch  Alkylreste  vertreten,  so  entstehen  die  Verbindungsfonnen : 

'''''''''  '  >  und  ''"''''  '  > 

Die  Verbindungen  der  ersteren  Form  können  als  Alkylsulfhydrate, 
diejenigen  der  letzteren  Form  als  Alkylsulfide  bezeichnet  werden, 
entsprechend  den  anorganischen  Schwefelwasserstoff- Abkömmlingen  NaSH, 
Natriumsulfhydrat,  und  Na^S,  Natriumsulfid.  Man  erkennt  in  ihnen  sofort 
die  schwefelhaltigen  Analoga  der  Alkohole  und  Aether;  Alkylsulfhydrate 
sind  Thioalkohole,  Alkylsulfide  sind  Thioäther;  die  Sulfhydrate  werden 
gewöhnlicher  Mercaptane  genannt  (Begründung  dieses  Namens  s.  S.  214). 

Entspricht  nun  auch  die  Constitution  der  Mercaptane  und  Sulfide 
vollkommen  derjenigen  der  Alkohole  und  Aether,  und  ist  daher  das 
Verhalten  der  beiden  Eöi*perklassen  in  vielen  Stücken  ein  gleichartiges, 
so  sind  doch  andererseits  die  schwefelhaltigen  Verbindungen  zu  manchen 
Umwandlungen  fähig,  welche  an  ihren  sauerstoffhaltigen  Constitutions- 
Analogen  nicht  ausgeführt  werden  können.  Diese  Verschiedenheit  ist 
bedingt  durch  die  Neigung  der  Schwefelatome,  sich  mit  einander  zu  ver- 
ketten, und  durch  ihre  Fähigkeit,  eine  höhere  Valenz  anzunehmen.  Beide 
Umstände  ermöglichen  die  Existenz  von  eigenartigen  schwefelhaltigen 
Verbindungsklassen,  welche  im  Folgenden  einer  kurzen  Uebersicht  unter- 
zogen werden  soUen. 

Wenn  Alkohole  oder  Aether  Oxydationswirkungen  ausgesetzt  werden, 
so  erstreckt  sich  die  Oxydation  sofort  auf  den  Alkylrest;  die  Oxydations- 
produkte —  Aldehyde,  Ketone,  Carbonsäuren  —  enthalten  nicht  mehr 
denselben  Alkylrest,  welcher  in  der  Ausgangssubstanz  mit  Sauerstoff  in 
Verbindung  stand.  Die  entsprechenden  Schwefelverbindungen  dagegen 
können  infolge  der  erwähnten  Umstände  in  eine  Reihe  von  Oxydations- 
stufen übergehen,  welche  den  Alkylrest  noch  ganz  unverändert  enthalten; 
die  Wirkung  des  Oxydationsmittels  richtet  sich  bei  ihnen  zunächst 
lediglich  auf  das  Schwefelatom  bezw.  das  damit  verbundene  Wasserstoff- 
atom. So  entstehen  durch  gelinde  Oxydation  der  Mercaptane  die  sehr 
beständigen  Disulfide: 

CßHan  ^  i'S — S'CnHjn  ^.  i, 

14* 
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indem  das  Oxydationsmittel  das  Wasserstoflfatom  der  SH-Gruppe  ent- 
fernt, und  zwei  Reste  C^Hgn^i'S —  an  einander  kettet.  Analoge  Sauer- 
stoflfverbindungen  C^Hg^  +  i  *  ^  —  ^ '  C„^2n  +  i  wären  bei  den  Valenz- 
verhältnissen des  Sauerstoffs  allerdings  noch  denkbar,  sind  aber  bisher 
nicht  erhalten  worden.  Sie  wären  als  Alkylsuperoxyde  zu  bezeichnen 
und  voraussichtlich  im  Gegensatz  zu  den  Disulfiden  sehr  unbeständige 
Verbindungen,  wie  die  entsprechende  Wasserstoffverbindung,  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd HO  — OH  (vgl.  auch  Acetylsuperoxyd  in  Kap.  10). 

Bei  energischerer  Oxydation  der  Mercaptane  treten  an  das  Schwefel- 
atom, indem  letzteres  vier-  oder  wahrscheinlicher  sechswerthig  wird. 
Sauerstoffatome  heran;  es  entstehen  die  Sulfonsäuren: 

IV    0  VI  .0 

CnH,n  +  fS^6    ,   bezw.  C^H^n  +  i-Sf-O    , 
M)H  ^OH 

Derivate  der  unsymmetrischen  schwefligen  Säure  H  —  SOg  —  OH,  in 
welchen  das  an  Schwefel  gebundene  Wasserstoffatom  durch  Alkylreste 
vertreten  ist. 

Ebenso  zieht  das  Schwefelatom  der  Sulfide  bei  energischer  Oxydation 
unter  Annahme  einer  höheren  Valenz  —  der  Vier-  oder  wahrscheinlicher 
der  Sechswerthigkeit  —  Sauerstoffatome  an  sich;  so  entstehen  die  Sul- 
fone: 

bei  gelinderer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  bleibt  die  Sauerstoff- 
anlagerung nach  Erreichung  der  Vierwerthigkeit  auf  der  Stufe  der 
Sulfoxyde: 


CnHsn  +  IV  ^^'' 


8  =  0 


W"»ii  + 1 


stehen. 

Die  Neigung  des  Schwefelatoms,  höhere  Werthigkeit  anzunehmen, 
kann  nun  nicht  nur  durch  Heranziehung  von  Sauerstoffatomen,  sondern 
auch  durch  Anlagerung  anderer  Atome  oder  Atomgruppen  befriedigt 
werden.  So  entstehen  aus  Sulfiden  durch  Addition  von  Halogenalk^len 
die  durch  besonders  merkwürdige  Eigenschaften  ausgezeichneten  Sulfin- 
verbindungen: 

C^H,^  +  ,/\ci(Br,J). 

Unter  den  schwefelhaltigen  Verbindungen  mit  an  Schwefel  gebundenem 
Alkylrest  sind  endlich  die  esterartigen  Abkömmlinge  solcher  Säuren  des 
Schwefels,  welche  Wasserstoff  an  Schwefel  direct  gebunden  enthalten, 
zu  nennen.  Als  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen  schwefUgen  Säure 
H-SOa'OH  wurden  die  Sulfonsäuren  C^Hg^^i-SOgOH  bereits  erwähnt. 
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Von  der  unterschweHigen  Säure  HS- SOg» OH  leiten  sich  die  Alkylthio- 

schwefelsäuren: 

CnH,n  +  i-S.SO,.OH, 

IV  VI 

von  der  hydroschwefligen  Säure  H-SO-OH  bezw.  H-SOgH  die  Alkyl- 
sulfinsäuren: 

CnHän  +  i-^O-OH    bezw.    C^Hj^  +  ^  •  SOj  •  H 
ab. 

1.    Mercaptane  oder  Alkylsulfhydrate,  Thloalkohole« 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hg^^j-SH. 

Bildungsweisen.  Aus  den  entsprechenden  Alkoholen  können 
die  Mercaptane  durch  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Schwefel 
erhalten  werden.  Dieser  Austausch  wird  hier,  wie  in  vielen  anderen 
Fällen,  durch  Erhitzen  mit  Schwefelphosphor  bewirkt  (Kekul*:^).  Doch 
verläuft  diese  Umsetzung  nicht  glatt  (das  Mercaptan  bildet  sich  dabei 
durch  weitere  Zersetzung  primär  entstandener  Alkylthiophosphate  ^),  und 
die  Eeaction  bildet  daher  nicht  eine  praktische  Darstellungsmethode  der 
Mercaptane. 

Aus  den  Halogenalkylen  erhält  man  die  Mercaptane  leicht  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat: 

C2H5.CI  +  KSH  =  KCl  +  QHö-SH. 

Nach  dieser  Reaction  wird  gegenwärtig  Aethylmercaptan  in  sehr  grossem 
ilassstabe  fabrikmässig  gewonnen  (vgl.  S.  216);  man  erhitzt  zur  Flüssig- 
keit condensirtes  Chloräthyl  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalium- 
{üulthydrat  in  starkwandigen,  geräumigen  Druckgefässen  aus  Metall  im 
Wasserbade  und  destillirt  darauf  das  gebildete  Mercaptan  aus  dem 
Wasserbade  ab. 

Im  Laboratorium  bereitete  man  Mercaptan  bisher  meist  durch 
Destillation  von  ätherschwefelsauren  Salzen  mit  wässrigem 
Kaliumsulf  hydrat: 

CsHsOSO^OK  +  KSK  =  CaHaSH  +  SO,(OK)j. 

Es  ist  zweckmässig«  in  concentrirter  Lösimg  und  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Kaliumsulfhydrat  zu  arbeiten.  Man  braucht  nicht  von 
reinen  krystallisirten  ätherschwefelsauren  Salzen  auszugehen,  sondern 
kann  die  erforderliche  Lösung  bereiten,  indem  man  den  betreffenden 
Alkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt,  nach  dem  Erkalten  ver- 
dünnt, mit  Sodalösung  schwach  alkalisch  macht,  die  alkalische  Lösung 
stark  concentrirt  und  nun  die  grösste  Menge  des  Glaubersalzes  aus- 
krystallisiren  lässt.  Die  Mutterlauge,  welche  das  ätherschwefelsaure 
Natriumsalz  neben  Glaubersalz  enthält,    wird  nun  nochmals  durch  Ein- 


^  Ann.  90,  311. 

*  Vgl.  CABrcs,  Ann.  112,  195;  119,  289.  —  Kovalewsky,  Ann.  119,  303. 
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dampfen  concentrirt,  mit  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung 
von  1  Th.  Kali  in  2  Th.  Wasser  gemischt,  und  die  Mischung  destillirt^ 
Theoretisch  interessant  (vgl.  S.  222)  ist  die  Bildung  von  Mercap- 
tanen  durch  Eeduction  der  Alkylsulfochloride^: 

CgHs-SOjCl  +  6H  =  C,H,.SH  +  2HjO  +  HCL 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  Mercaptane  sind  flüchtige  Flüssig- 
keiten (Methylmercaptan  ist  bei  Zimmertemperatur  gasförmig),  deren 
Siedepunkt  erheblich  niedriger  liegt,  als  derjenige  der  entsprechenden 
Alkohole.  In  Wasser  sind  sie  kaum  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich ;  die  hochmolecularen  Glieder  sind  krystallisirbar.  Die  Mercaptane 
—  namentlich  diejenigen  der  niederen  Reihen  —  besitzen  einen  höchst 
widerwärtigen  und  durchdringenden  Geruch.   Vom  Aethylmercaptan  reicht 

noch  eine  Quantität  von  j^r:  r.r^  R^^^^i   zur   Geruchs  Wahrnehmung    aus^; 

diese  Menge  ist  etwa  250  mal  geringer  als  die  kleinste  durch  die  Spek- 
tralanalyse erkennbare  Natriummenge. 

Die  Mercaptane  besitzen  schwachen  Säurecharakter,  welcher  auf  der 
Vertretbarkeit  des  Wasserstoflfatoms  der  SH-Gruppe  durch  Metallatome 
beruht;  man  nennt  die  so  entstehenden  Salze*  „Mercaptide".  Die 
Mercaptide  der  Alkalimetalle,  wie  CgHg-SNa,  sind  in  Wasser  leicht 
löslich;  infolge  ihrer  Bildung  lösen  sich  daher  die  Mercaptane  in  wäss- 
rigen  Alkalien  auf  und  werden  aus  dieser  Lösung  durch  Ansäuern  wieder 
gefallt.  Dies  Verhalten  unterscheidet  sie  scharf  von  den  Alkoholen, 
welche  zwar  auch  ein  durch  Metallatome  vertretbares  Wasserstoffatom 
besitzen,  deren  saure  Natur  aber  nicht  ausreicht,  um  die  in  Wasser 
unlöslichen  Glieder  —  wie  z.  B.  den  Amylalkohol  —  in  Alkalien  lös- 
lich zu  machen.  Die  Mercaptide  der  Alkalimetalle  sind  indess  nicht 
sonderlich  beständig;  durch  viel  Wasser  werden  sie  in  der  Kälte  theil- 
weise,  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig  in  freies  Mercaptan  und 
Alkali  zerlegt;  auch  Schwefelwasserstoff  treibt  aus  ihnen  die  Mercap- 
tane aus. 

Besondere  Neigung  besitzen  die  Mercaptane  zur  Bildung  von  Salzen 
mit  den  Schwermetallen.  Mit  Quecksilberoxyd  entstehen  in  leb- 
hafter Reaction  die  meist  aus  Alkohol  krystallisirbaren,  farblosen  Queck- 
silber mercaptide: 

2C,H6.SH  +  HgO  =  H,0  +  (C,H6.S),Hg. 

Von  diesem  Verhalten  rührt  der  Name  Mercaptan  (Corpus  mercurio 
aptum)  her.  Analoge  Verbindungen  mit  anderen  Schwermetallen  bilden 
sich  beim  Vermischen  der  Mercaptane  mit  essigsauren  Metallsalzen  in 
alkoholischer  Lösung.  Die  Blei-  und  Kupfersalze  sind  meist  gelb  ge- 
färbt.    Von   Salzsäure   werden   diese   Mercaptide  zu   Metallchlorid   und 


*  Klason,  Ber.  20,  3407.  *  Vogt,  Ann.  119,  152. 

*  £.  Fischer  u.  Penzoldt,  Ann.  289,  131. 

*  Vgl.  besonders  Klason,  J.  pr.  [2]  16,  193.    Ber.  20,  3410. 


Einzelne  Mercaptane,  215 


Mercaptan  zersetzt  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  meisten  Mercaptide 
in  Metallsulfid  und  Alkylsulfid^: 

(CH,.S),Pb  =  PbS  +  (CH,),S, 

die  Quecksilbermercaptide  dagegen  in  Quecksilber  und  Alkyldisulfid^: 

(C,H,.S),Hg  =  Hg  +  (C,H,.S),. 

Mit  alkoholischen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  bilden  die  Mercap- 
tane schwer  lösliche  Verbindungen  von  der  Formel  (C^Hj^j  ^  ^  •  S)HgCl. 
Concentrirte  Schwefelsäure'  erzeugt  aus  den  Mercaptanen  keine  den 
Aetherschwefelsäuren  analoge  Verbindungen,  sondern  oxydirt  sie  zu  Disul- 
fiden,  wie  (C3H5)2S2.  In  letztere  gehen  sie  häufig  auch  schon  durch 
Oxydation  an  der  Luft  —  namentlich  in  Gegenwart  von  Ammoniak  — 
über,  femer  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  ihre  Natriumsalze*: 

2C,H5.SNa  +  2J  =  2NaJ  +  (CjHg.S), 

und  durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  * : 

2C,H6.SH  +  SOjClj  =  2HC1  +  SO,  +  (C.Hg.S),. 

Oxydation  mit  Salpetersäure  führt  zu  den  Alkylsulfonsäuren: 

CjHgSH  +  30  =  CjHjSOjH. 

Einzelne  OUeder.  Methylmercaptan  OH^-SH  kann  nach  den 
angegebenen  allgemeinen  Bildungsweisen  erhalten  werden®.  Es  bildet 
sich  femer  bei  der  Gährung  des  Eiweisses,  ist  daher  ein  Bestandtheil  des 
menschlichen  Darminhalts  und  der  Darmgase  und  bedingt,  neben  Skatol, 
wohl  wesentlich  den  Gestank  der  Excremente^.  Ein  interessantes  Derivat 
desselben,  das  Perchlormethylmercaptan®  OClj'SCl,  muss  noch  Er- 
wähnung finden.  Es  entsteht  neben  Chlorschwefel  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  einer  Spur  von  Jod. 
Es  ist  ein  gelbes  Oel  von  äusserst  unangenehmem  Geruch,  siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  149®  und  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  1-722. 
Beim  Erhitzen   mit   Wasser  wird   es   in    Kohlensäure,    Salzsäure   und 

Schwefel  zersetzt: 

CCla-SCl  +  2H,0  =  CO,  4-  4HCI  +  S, 

von  Salpetersäure  zu  Trichlormeihylsulfonsäurechlorid  CClj-SOgCl  (s. 
S.  223)  oxydirt.  Wichtig  ist  seine  Ueberfllhrbarkeit  in  Thiocarbonyl- 
chlorid  CSClj  durch  Reduction  (Darstellung  des  Thiophosgens,  s.  d.  Kap. 
„Kohlensäure-Derivate") : 

CCla-SCl  +  2H  =  2HC1  +  Cl-CS-Cl. 

»  Klason,  Ber.  20,  3412.  *  Otto,  Ber.  18,  1289. 

'  Erlenmeteb  u.  Lisenko,  Jb.  1861,  590. 
^  Kekul£  u.  Linnekann,  Ann.  128,  277. 

*  CouHAKT  u.  V.  HicHTEB,  Ber.  18,  3178. 

*  GsBOOBY,  Ann.  15,  239.  —  Oberhetbb,  Ber.  20,  2918.  —  Klasok,  Ber.  20,  3408. 
'  M.  Nencki  u.  Sieber,  Monatsh.  10,  526.  —  L.  Nemcki,  Monatsh.  10,  862. 

*  Rathks,  Ann.  167,  195.  —  Klasok,  Ber.  20,  2376. 
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Aethylmercaptan  CgHgSH  wurde  als  erster  Repräsentant  derMer- 
captane  1833  von  Zeise  ^  entdeckt,  —  Kühlt  man  seine  Mischung  mit  Wasser 
unter  8®  ab,  so  bilden  sich  farblose  Krystalle  des  Hydrats  CgHgS-f-lSHgO; 
das  Quecksilbermercaptid  (C2H-S)2Hg  bildet  farblose  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  76^,  das  Bleimercaptid  (C2H5-S)2Pb  einen  gelben  krystal- 
linischen  Niederschlag  vom  Schmelzpunkt  150^;  die  durch  Fällung  mit 
Quecksilberchlorid  in  alkoholischer  Lösung  entstehende  Verbindung  CgH-- 
SHgCl  kiystallisirt  in  hübschen  farblosen  Blättchen.  —  Das  Aethylmer- 
captan wird  gegenwärtig  in  grossem  Massstabe  hergestellt,  da  es  zur 
Gewinnung  des  Schlafmittels  „Sulfonal"  (s.  d.)  gebraucht  wird.  Seine 
Fabrikation  geschieht  an  möglichst  abgelegenen  Orten,  da  der  furchtbare 
Geruch  des  Mercaptans  noch  in  weiter  Entfernung  von  der  Fabrik  die 
grössten  Belästigungen  der  Anwohnerschaft  hervorruft. 

Ueber  die  Eigenschaften  der  Mercaptane  siehe  femer  die  Tabelle 
Nr.  9  auf  S.  221. 

2.    Alkylsulfide  oder  Thioäthcr. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  (^|H2„^j)3S. 

Die  Sulfide  können  aus  den  entsprechenden  Aethern  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelphosphor  erhalten  werden^.  Man  stellt  sie  durch 
doppelte  Umsetzung  von  Halogenalkylen  oder  alkylschwefelsauren  Salzen 
mit  Kaliumsulfid  dar: 

2C2H5.J  +  KgS  =  2KJ  +  (CgH,),S; 

Im  letzteren  Falle  ist  es  wieder  zweckmässig,  mit  einem  erheblichen 
Ueberschuss  von  Kaliumsulfid  zu  arbeiten;  die  Darstellung  ist  ganz 
analog  derjenigen  der  Mercaptane  (s.  S.  213),  nur  wendet  man  statt  der 
ganz  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Kalilauge  eine  zur  Hälfte  ge- 
sättigte Lauge  (KSH  -f  KOH  =  Kß  +  HgO)  an». 

Aus  den  erwähnten  Bildungsweisen  ergiebt  sich  die  Constitution 
der  Sulfide  ohne  Weiteres  als  analog  derjenigen  der  Aether.  Es  war 
vorauszusehen,  dass  ebenso,  wie  es  neben  einfachen  auch  gemischte 
Aether  giebt,  zu  den  einfachen  Sulfiden  eine  Reihe  von  gemischten 
Sulfiden,  welche  zwei  verschiedene  Alkylradicale  enthalten,  treten  werde. 
Dieselben  werden  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  die  Natrium- 
verbindungen der  Mercaptane*: 

CjHsSNa  +  CHjJ  =  NaJ  +  C^H^SC^Hs 
oder  durch  Destillation  der  Mercaptane  in  alkalischer  Lösung  mit  äther- 
schwefelsauren Salzen  ^ : 

CsH^OSOa-OK  -I-  CH3.SK  =  CHjSCyis  +  KOSOjOK 
erhalten. 

*  Ann.  11,  1.  —  s.  ferner  Liebig,  Ann.  11,  14.  —  Reonaült,  Ann.  S4,  25.  — 
Klason,  J.  pr.  [2]  15,  193. 

2  Kekul£,  Ann.  90,  311.  ^  Klason,  Ber.  20,  3412. 

*  Krü(jer,  J.  pr.  [2;  14,  206.  *  Klapon,  Ber.  20,  3413. 
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Die  Sulfide  sind  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeiten  von  wider- 
wärtigem Geruch.  Während  der  Siedepunkt  der  Aether  oft  erheblich 
niedriger  als  derjenige  der  entsprechenden  Alkohole  liegt,  sieden  die 
Sulfide  stets  beträchtlich  höher  als  die  entsprechenden  Mercaptane  (vgl. 
die  Tabelle  Nr.  9  auf  S.  221).  Die  Sulfide  sind  indifferente  Verbindungen, 
in  denen  kein  durch  Metallatome  vertretbarer  Wasserstoft*  vorhanden  ist, 
wie  ihre  Constitution  es  voraussehen  lässt.  Dagegen  vereinigen  sie  sich 
mit  verschiedenen  Halogenverbindungen  der  Metalle  zu  gut  krystallisir- 
baren  Verbindungen  \  wie  z.  B.  (C2H5)2S.HgCl2,  (CH3)2S.HgJ2  etc.  — 
Auch  mit  Brom  und  Jod  liefern  sie  krystallinische  Additionsprodukte  ^ 

v^iAa  +  l)2^-B^2     ^^^     (^nH2n  +  l)2^-J2-    "^^^    ^^^*    EiuwirkuUg    VOU     COU- 

centrirter  Salpetersäure  entstehen  aus  den  Sulfiden  die  Nitrate  der 
Sulfoxyde    (C^Hg^  ^  Jg^^-^^'^s  >    ^^^    stärkerer    Einwirkung   die    Sulfone 

1^0^20  + 1)3^^2* 

3.    Salfinrerblndangen. 

Als  Siilfinverblndungen  bezeichnet  man  eine  Gruppe  von  mit 
merkwürdigen  Eigenschaften  begabten  Verbindungen,  denen  einwerthige 
aus  einem  Schwefelatom  und  drei  Kohlenwasserstoftradicalen  bestehende 
Complexe : 

^n"2n  +  i\  IV 

'-in"2ni  +  1    .'S  — 
('  H         / 

gemeinsam  sind.  Diese  Complexe  spielen  in  ihnen  die  Rolle  von  stai'k 
basischen  Radicalen;  ihre  Verbindungen  mit  Halogenatomen  oder  Säure- 
radicalen: 

(CnH»ii  +  1  ^3^  ;  ( CnHjn  +  1)380!;  (C^  U^^^  +  j  \S  •  N  O3 

sind  neutrale,  krystallisirbare  Salze;  die  Verbindungen  mit  Hydroxyl: 

t.CnHgn  +  ,138 -OH 

sind  in  Wasser  lösliche  Basen,  welche  den  stärksten  anorganischen 
Basen  —  den  Alkalien  —  gleichen  (s.  S.  218). 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  dieser  von  v.  Oefele'*  1864  ent- 
deckten Verbindungen  bilden  die  Sulfinjodide: 

welche  leicht  durch  Addition  von  Halogenalkylen  zu  Alkylsulfiden  ent- 
stehen, z.  B.: 

diese  Addition  vollzieht  sich  zuweilen  schon  in  der  Kälte,  oder  man 
unterstützt  sie  durch  Erwärmen.  Man  erhält  die  Sulfinjodide  ferner 
dm-ch  Erhitzen  von  Halogenalkylen  mit   Schwefel*   oder  mit  Schwefel- 

*  E.  besonders  Lom,  Ann.  87,  369;  107,  234;  ferner  Blomstrand,  J.  pr.  [2| 
27,  190;  88,  345  u.  497. 

2  Cahoüks,  Ann.  186,  355.  —  Pateix,  Bull.  50,  202. 
^  Ann.  133.  82. 

*  Klinoer,  Ber.  10,  1880.  —  Massox  u.  Kirkland,  Joum.  Soc.  1889  I,  135. 
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metallen^,  wie  Na^S,  CdS,  As^Sg  (z.  B.  aus  Jodmethyl  Trimethylsulfin- 
jodid).  Bei  der  Destillation  zerlegen  sie  sich  wieder  in  Halogenalkyle 
und  Älkylsulfide.  —  Aus  den  Jodiden  kann  man  durch  doppelte  Um- 
setzung eine  Keihe  yon  anderen  Salzen^  herstellen: 

(CHs),SJ  +  AgCl     =  AgJ  +  (CH8),SC1, 
(CH3)3SJ  +  AgNO,  =  AgJ  +  (CH3)8S.N08  etc. 

Digerirt  man  die  wässrige  Lösung  der  Jodide  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd, so  erhält  man  die  Lösungen  der  Sulfinhydroxyde: 

(CH8)8SJ  +  Ag.OH  =  AgJ  +  (CH8)8S.OH 

als  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeiten,  aus  welchen  durch  Ein- 
dampfen im  Vacuum  die  Basen  in  zerfliesslichen  Krystallen  erhalten 
werden  können.  Dieselben  fällen  aus  den  Lösungen  der  Schwermetall- 
salze die  Metalloxyde,  sie  treiben  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 
sie  ziehen  an  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an  und  erinnern  demnach 
in  allen  Stücken  an  das  Verhalten  der  Alkalien. 

Die  Sulfinjodide  mit  gemischten  Alkylresten  gehen  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen leicht  in  solche  Sulfinjodide  über,  welche  gleichartige  Reste  enthaltend 
So  erhält  man  z.  B.  schon  beim  Erwärmen  einer  wässrigen  Lösung  von  Diäthyl- 
methylsulfinjodid  auf  dem  Wasserbade  Trimethylsulfinjodid.  Es  beruht  dies  auf  einer 
Keihe  von  Spaltungen  und  Wiedervereinigungen.  Es  spaltet  sich  z.  B.  zunächst 
Ae2MeSJ  (Ae  =  CgHj;  Me  =  CHj)  theil weise  in  Ae^S  und  MeJ  und  theilweise  in 
AeMeS  und  AeJ;  nun  entsteht  aus  AeMeS  +  MeJ :  AeMe^SJ;  letzteres  zerfüllt 
einerseits  in  AeMeS  und  MeJ,  andererseits  in  Me^S  und  AeJ;  und  endlich  vereinigen 
sich  Me^S  und  MeJ  zu  MegSJ. 

In  den  obigen  Formeln  sind  die  Sulfinverbindungen  von  vierwerthigem 
Schwefel  abgeleitet  und  als  atomistische  Verbindungen  aufgefasst.  Nach 
ihrer  Entstehungsweise  aus  Sulfid  und  Halogenalkyl  und  im  Hinblick 
auf  den  Zerfall  in  die  beiden  Componenten  durch  Erhitzen  könnte  man 
auch  geneigt  sein,  sie  als  Molecularverbindungen  : 

(CnHjn  +  i)j8,CnH2n  ^.  i'J 

anzusprechen.  Aber  diese  Auffassung  würde  den  merkwürdigen  che- 
mischen Charakter  der  Verbindungen  ganz  unerklärt  lassen.  Es  ist 
schon  schwer  zu  begreifen,  dass  durch  moleculare  Aneinanderlagerung 
von  zwei  in  Wasser  unlöslichen  flüssigen  Verbindungen,  wie  Methylsulfid 
und  Jodmethyl,  ein  leicht  lösliches  krystallisirbares  Salz,  das  Trimethyl- 
sulfinjodid, entstehen  soll.  Noch  grössere  Schwierigkeiten  würde  aber 
das  Verständniss  der  freien  Basen  bieten;  erschiene  doch  das  stark 
basische  Trimethylsulfinhydroxyd  als  eine  Molecularverbindung  der  beiden 
indijßferenten  Verbindungen  Methylsulfid  und  Methylalkohol: 

(CH8)aS,  CH,.OH. 

^  Klinoeb,  Ber.  15,  881.  —  ELlinqeb  u.  Maassen,  Ann.  262,  256. 

*  s.  besonders  Dehn,  Ann.  Suppl.  4,  90—100.  —  Brown  u.  Blaikie,  J.  pr.  [2] 
28,  395.  —  DoBBiN  u  Massou,  J.  pr.  [2]  31,  37.  —  Patein,  Bull.  49,  678;  50,  201; 
[3]  2,  159;  8,  164. 

^  KuMQEB  u.  Maassen,  Aun.  252,  241. 
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£s  liegt  auf  der  Hand,  dass  eine  solche  Auffassung  nicht  zutreffend  sein 
kann.  Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Sulfinverbindungen 
ist  ferner  von  Bedeutung  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  aus  Aethyl- 
snlfid  und  Jodmethyl  einerseits  und  aus  Methyläthylsulfid  und  Jodäthyl 
andererseits  identische  oder  verschiedene  Verbindungen  entstehen.  Als 
Molecularverbindungen  müssten  die  beiden  Reactionsprodukte: 

CH,v 
(C,H8),S,  CH,J    und  >S,  CgH^J 


verschieden  sein;  als  atomistische  Verbindungen  des  vierwerthigen  Schwe- 
fels erhalten  beide  die  Formel: 

CHbv 

C.H^S-J, 

und  ihre  Gleichheit  erscheint  bei  Voraussetzung  der  Gleichheit  der  vier 
Valenzen  des  Schwefels  als  theoretische  Forderung.  Diese  Frage  ist 
von  EiiiNGEB  und  Maassbn  ^  zu  Gunsten  der  Identität  entschieden  worden. 
Definitiv  ist  das  Problem  der  Constitution  der  Sulfinverbindungen  damit 
freilich  nicht  zum  Austrag  gebracht,  da  ein  gegenseitiger  Austausch  der 
Alkylgruppen  zwischen  den  Sulfiden  und  Halogenalkylen  nicht  ganz  un- 
denkbar erscheint. 

4.    Disulfide  und  Polysulfide. 

Die  Alkyldisulflde,  C^Ha^^i-SS-C^Ha^^i,  entstehen  bei  der  De- 
stillation von  ätherschwefelsauren  Salzen  mit  Kaliumdisulfid*: 

2CjH5.0.SO,OK  +  KjS,  =  (CjHs-S),  +  2K0.S0,0K, 

ebenso  bei  der  Umsetzung  von  Halogenalkylen  mit  Kaliumdisulfid^,  femer 
aus  den  Mercaptanen  durch  Oxydationswirkungen  verschiedener  Art 
(Einwirkung  von  Luft,  von  Jod  auf  die  Natriummercaptide,  von  conc. 
Schwefelsäure,  von  Sulfdrylchlorid,  vgl.  S.  215).  Gemischte  Alkyldisulfide 
können  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ein  Gemenge  zweier  Mercaptane 
erhalten  werden*,  z.  B. 

CaHjSH  +  CöH„.SH  +  Br^  =  2HBr  +  OjK^-SS-C^Hi,. 

Die  Disulfide  sind  in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeiten  von  un- 
angenehmem Geruch  und  sieden  bedeutend  höher  als  die  zugehörigen 
Mercaptane  und  Sulfide  (vgl.  Tab.  Nr.  9  auf  S.  221).  Durch  Reductions- 
mittel  werden  sie  leicht  in  Mercaptane  zurückgeführt: 

CjHg.S.S'CA  +  2H  — 2C,H5.SH; 

fast  augenblicklich  findet  diese  ßeduction  beim  Erwärmen  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  statt '^: 

(Ca  .  S),  +  2  K,S  =  2  CjH^  •  SK  +  KjSj. 

1  Ann.  248,  198;  252,  241. 

*  Zeise,  Ann.  11,  1.  —  Morik,  Ann.  32,  267.  —  Cahours,  Ann.  61,  92. 
»  MttCH,  Ber.  19,  3131.  *  Otto  u.  Rössikq,  Ber.  19,  3132. 

*  Otto  u.  Rössino,  Ber.  19,  3129. 
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Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefern  die  Disulfide 
Thiosulfonsäureester  (vgl.  S.  224): 

VI 

CjHg — S  C/2H5 — SOj 

1+20=  I 

Poljsulfide^:  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  (SjClg)  auf  Mercaptane 
entstehen  gelbliche  nicht  unzersetzt  destillirbare  Oele  von  höchst  widerwärtigem  Ge- 
ruch, welche  wahrscheinlich  Tetrasulfide  darstellen: 

2C,H6SH  +  ClÄ  =.  2HC1  +  C^HsS^-CHj. 

Erhitzt  man  die  so  erhaltene  Methylverbindung  im  Vacuum,  so  geht  Methyltri- 
sulfid  CHg-Sg'CHg  als  schwach  gelbes  Oel  vom  spec.  Gew.  1'216  (bei  0**)  über;  es 
siedet  im  Vacuum  bei  62°,  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung 
bei  170  ^ 

5.    Sulfoxyde  und  Sulfone  ^ 

Sulfoxyde  C„H2„  ^  ^ •  SO •  C„H2„  ^  1  (von  Saytzeff  1866  entdeckt): 
Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  die  Sulfide  ent- 
stehen die  Nitrate  der  Sulfoxyde  (C^Hg^^  1)280. HNO3;  aus  diesen  un- 
beständigen Nitraten  werden  die  Sulfoxyde  selbst  zuweilen  schon  durch 
AVasser,  in  anderen  Fällen  durch  Bariumcarbonat  oder  andere  Carbonate 
in  Freiheit  gesetzt.  Es  sind  dies  farblose,  geruchlose,  neutral  reagirende 
Verbindungen,  welche  nicht  unzersetzt  destillirbar  sind;  sie  sind  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  die  niederen  Glieder  lösen  sich  auch  in  Wasser ; 
durch  Reductionsmittel  (nascirender  WasserstoflF),  ebenso  durch  Phosphor- 
pentachlorid  werden  sie  leicht  wieder  in  die  Sulfide  zurückverwandelt. 
Methyl-  und  Aethylsulfoxyd  sind  dicke  Flüssigkeiten,  welche  in  der 
Kälte  erstarren;  Schmelzpunkte  der  höheren  Sulfoxyde  s.  in  der  Tabelle 
Nr.  9  auf  S.  221. 

Sulfone  C^H^^^i-SOg-C^Hg^^i  (1864  entdeckt  durch  v.  Oefele): 
Sie  entstehen  durch  Oxydation  der  Sulfide  oder  Sulfoxyde  vermittelst 
rauchender  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat.  Sulfone  bilden  sich 
ferner  bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  die  Natriumsalze  der 
Sulfinsäui-en  (vgl.  S.  226): 

CsH^SO^Na  +  BrCÄ  =  NaBr  +  CA  •  SO,  •  CjHs. 

Es  sind  farblose,  geruchlose,  krystallisirbare  und  unzersetzt  destillirbare 
Verbindungen  von  grosser  Beständigkeit.  Die  niederen  Glieder  sind  in 
Wasser  löslich.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  und  durch  Phosphor- 
pentachlorid  werden  die  Sulfone  im  Gegensatz  zu  den  Sulfoxyden  nicht 
verändert.  —  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  einzelner  Sulfone  s.  in 
der  folgenden  Tabelle: 

»  Klason,  J.  pr.  [2]  15,  214.  —  Ber.  20,  3413. 

*  V.  Oefele,  Ann.  182,  86.  —  Saytzefp,  Ann.  139,  354;  144,  148.  —  Beck- 
mann, J.  pr.  [2]  17,  439.  —  WissiNQER,  Ber.  20  o,  364.  —  Grabowsky,  Ann.  175,  348. 
—  Otto,  Ber.  18,  1278. 
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Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  9:  *  Klason,  Her.  20,  3408.  —  •  Beckmann,  J. 
pr.  [2]  17,  439.  —  "  Cahours,  Ann.  61,  92.  —  *  Piebbe,  Ann.  80,  128.  —  *  Saytzeff, 
ADD.  139,  354;  144,  148.  —  •  Lo\'*n,  Ber.  17,  2820,  2823.  —  »  Kanonnikow,  J.  pr. 
[2]  31,  342.  --  •  NA.SINI,  Ber.  16,  2882.  —  »  Böttoer,  Ann.  223,  348.  —  "  Prinz, 
Ann.  223,  374,  878.  —  "  Römer,  Ber.  6,  784.  —  "  Cahoübs,  Compt.  rend.  76,  138. 
—  *•  Spriko  n.  Leorob,  Ber.  16,  1940.  —  **  Spring  u.  Winssinoer,  Ber.  16,  329.  — 
**  WiMSsnroEB,  Jb.  1887,  698.  —  "Claus,  Ber.  6,  659;  8,  532.  —  "  Grabowskv  u. 
Saytzeff,  Ann.  171,  251 ;  176,  348.  —  "  Humann,  Ann.  95,  256.  —  *»  Reymann,  Ber. 
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7,  1287.  —  *<>  DoBBiN,  Journ.  Soc.  57,  639.  --  '*  Krutzsch,  Ann.  52,  317.  —  "  Balasd, 
Ann.  62,  313.  —  "  Kopp,  Ann.  96,  346.  —  •*  v.  Oefele,  Ann.  132,  86.  —  •*  Sprihg 
u.  WiNSßiNGER,  Ber.  17,  538.  —  '•  Henry,  Jb.  1847/48,  699.  —  *^  Erlenmeyer  und 
Wanklyn,  Ann.  136,  150.  —  *®  Möslinqer,  Ann.  185,  59.  —  "•  Fridau,  Ann.  83,  16. 

—  ^  Pieverlino,  Ann.  183,  349.  —  ■*  Winssinoer,  Jb.  1887,  1280.  —  "  REGirAULT, 
Ann.  34,  24.  --  »'  vgl.  femer  die  CitAte  auf  S.  214—216. 

6.    Sulfosäuren  und  Thiosulfosäuren. 

Die  Alkylsulfosäuren  (oder  Alkylsulfonsäuren)  C^Hj^^j-SOj-SH 
entstehen  durch  Oxydation  der  Mercaptane  mit  Salpetersäure^: 

C,Hß.SH  +  08  =  C,Hß.S03H; 

ihre  Alkalisalze  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  * 
oder  alkylschwefelsauren  Alkalien'  auf  Alkalisulfite: 

CaHg.  J  +  K-SOaK  =  KJ  +  CsHftSOaK, 
CjHg.SO^Na  +  NaSO.Na  =  Na^SO^  +  CjHj.SOaNa, 

ihre  Ester  bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Silbersulfit*: 

2C8H5.J  +  AgSOjOAg  =  CjHgSOsO-CaHg. 

Die  Sulfonsäuren  sind  sehr  stark  saure,  beständige  Verbindungen; 
sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  sind  meist  krystallisirbar,  aber  sehr 
zerfliesslich.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Satiren  werden  sie 
nicht  verändert.  Phosphorpentachlorid  erzeugt  aus  ihnen  die  Alkyl- 
sulfochloride  ^  Cj^Hg^ ^ ^ •  SOgCl :  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten, 
welche  sich  mit  Wasser  wieder  langsam  zu  den  Sulfosäuren,  mit  Alko- 
holen (bezw.  Alkoholaten)  zu  ihren  Estern  umsetzen.  Durch  nascirenden 
Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  werden  die  Chloride  wieder  zu  den 
Mercaptanen  reducirt: 

CjHjSOjCl  +  6H  =  CjHßSH  +  2H,0  +  HCl. 

Die  Bildung  der  Sulfosäuren  durch  Oxydation  der  Mercaptane  im 
Verein  mit  der  Rückflihrbarkeit  ihrer  Chloride  in  die  Mercaptane  zeigte 
dass  in  ihren  Molecülen  der  Alkylrest  direct  —  ohne  Vermittelung  von 
Sauerstoflfatomen  —  am  Schwefel  haftet.  Die  Bildung  eines  Chlorids 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  die  Umsetzungen  dieses 
Chlorids  in  die  freie  Säure  bezw.  ihre  Ester  zeigt  die  Gegenwart  einer 
Hydroxylgruppe  an.  Diese  Hydroxylgruppe  kann  nicht  im  Alkylrest 
enthalten  sein,  da  dann  die  Bildung  aus  Halogenalkylen  und  Sulfiten 
unverständlich  wäre,  sondern  sie  muss  ihren  Sitz  am  Schwefel  haben. 
Die  Constitution  der  freien  Säuren  ist  demnach  durch  die  Formel: 

CnHgn  +  rSOj-OH, 
diejenige  der  Ester  durch  die  Formel: 

^  Löwio  u.  Weidmann,  Kopp,  Ann.  35,  846. 

'  Gbaebe,  Ann.  146,  37.  —  Strecker,  Ann.  148,  90.  —  Bender,  Ann.  148,  96. 

—  CoLLKANN,  Ann.  148,  101.  —  Hemilian,  Ann.  168,  145. 

'  Fr.  Mater,  Ber.  23,  908.  *  Kurbatow,  Ann.  178,  7. 

*  Carius,  J.  pr.  [2]  2,  262. 
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wiederzugeben.  Letztere  sind  isomer  mit  den  aus  Thionylchlorid  und 
Alkoholen  entstehenden  Schwefligsäureestern  (S.  201—202)  C^H^^  ^  ^  •  0  •  SO  • 
O-C^Hg^^j,  welche  beide  Alkylreste  an  Sauerstoff  gebunden  enthalten, 
während  in  den  Sulfonsäureestem  nur  der  eine  mit  Sauerstoff,  der  andere 
mit  Schwefel  verbunden  ist.  Dieser  Constitutionsunterschied  prägt  sich 
besonders  deutlich  in  dem  Verhalten  bei  der  „Verseifung*'  durch  kochende 
Alkalien  oder  Säuren  aus ;  nur  die  an  Sauerstoff  gebundenen  Alkylreste 
werden  hierdurch  in  Form  von  Alkoholen  abgespalten,  während  die 
Bindung  des  Alkylrestes  an  Schwefel  jenen  Angriffen  widersteht.  Die 
Schwefligsäureester  werden  demnach  vollständig  zu  Alkoholen  und  schwef- 
liger Säure  verseift: 

SOrOCÄ)  +  2H,0  =  SO(OH),  +  20H.CaH6, 

aus  den  Sulfonsäureestem  aber  wird  nur  ein  Alkylrest  abgespalten: 

C8H5.SO,.O.C,Hg  +  H,0  =  CjHj.SOjOH  +  OHCjHg; 

es  entstehen  die  Sulfonsäuren,  welche  durch  kochende  Alkalien  und 
Säuren  nicht  verändert  werden. 

Die  im  Vorstehenden  begründete  Auffassung  der  Sulfonsäuren  ist 
von  Wichtigkeit  für  die  Frage  nach  der  Constitution  der  schwefligsauren 
Salze.  Wenn  Sulfonsäuren  und  ihre  Ester  aus  schwefligsauren  Salzen 
durch  Austausch  der  Metallatome  gegen  Alkylreste  entstehen  (s.  S.  222), 
so  drängt  sich  die  Ansicht  auf,  dass  die  Metallatome  in  den  Sulfiten 
anf  dieselbe  Weise  gebunden  sind,  wie  die  Alkylreste  in  den  Sulfon- 
säureestem, d.  h.  dass  eines  derselben  direct  an  dem  Schwefelatom,  das 
andere  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  daran  haftet: 

Na-SOj-ONa; 

wahrscheinlich  wird  auch  der  freien  schwefligen  Säure  nicht  die  den 
sogenannten  Schwefligsäureestem  entsprechende  Formel  OH  •  SO  •  OH, 
sondern  die  unsymmetrische  den  Sulfonsäureestem  entsprechende  Formel 
H-SO,-OH  zugeschrieben  werden  müssen. 

Methylsulfonsäure  ^  CHg-SOjH  ist  ein  farbloser  Syrup,  der  sich 
oberhalb  130®  zersetzt.  Ein  besonderes  Interesse  bietet  ihre  1845  von 
EoLBE  ausgeführte  Synthese  aus  den  Elementen;  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  feuchten  Schwefelkohlenstoff  (vgl.  S.  215)  erhält  man  das 
Trichlormethylsulfochlorid  CCl3-S0aCl: 

CS,  +  loci  +  2H80  =  CClsSO.Cl  +  4HC1  +  SCI,. 

Dieses  Chlorid  —  campherartige,  leicht  sublimirende  Krystalle  von  charak- 
teristischem diLrchdringendem  Geruch,  welche  bei  135^  schmelzen  und 
bei  170®  sieden,  —  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  die  Trichlor- 
methylsulfosäure  CCI3SO3H,  welche  mit  1  Mol.  HgO  in  zerfliesslichen 

*  KoLBE,  Ann.  54,  145.  —  Muspbatt,  Ann.  65,  259.  —  Loew,  Ztschr.  Chem.  186^, 
82.  ~  NiTHACK,  Ann.  218,  283.  —  Mc.  Govan,  J.  pr.  [2]  80,  280.  —  Bassrtt,  Jb. 
1886,  1534. 
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kleinen  Prismen  krystallisirt.  Durch  Keduction  der  letzteren  mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff  entsteht  nun  unter  Bildung  der  Zwischenstufen 
CHClg-SOjH  und  CHgCl-SOgH  endlich  die  Methylsulfosäure  CH3.SO3H. 

Aethylsulfons&ure*  CjHg'SOgH:  zerfliessliche,  krystallinische  Masse;  das 
Chlorid  CjHs-SOjCl  siedet  bei  171<>  und  besitzt  bei  22.50  das  spee.  Gew.  1-357; 
der  Aethylester  CjHs  •  SOj  •  OCjHj  siedet  bei  203^  und  besitzt  bei  0°  das  spec. 
Gew.  1-171. 


Die  Thiosnlfonsanren  C^Hg^^j-SOg-SH  enthalten  an  Stelle  der 
Hydroxylgruppe  der  Sulfosäuren  eine  Sulfhydryl-Gruppe.  Ihre  Salze 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  die  Sulfochloride*: 

C,H5-S0,CI  -f  KjS  =  KCl  +  C^Hß.SO.-SK; 

diese  ßeaction  besteht  indess  nicht  in  einem  einfachen  Austausch  des 
Chloratoms  gegen  die  Gruppe  — SK,  sondern  es  bildet  sich  zunächst 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  sulfinsaures  Salz: 

CgH^-SO^CI  +  KjS  =  C^Hg-SOjK  +  KCl  +  S, 

welches  dann  erst  durch  Wiederau&iahme  des  Schwefels  in  thiosulfon- 
saures  Salz  übergeht: 

CjHj.SOjK  +  S  =  C^H^-SOj-SK. 

Die  Ester  der  Thiosulfonsäuren^  C„H2„^i.S02-SC„H2„^i  ent- 
stehen aus  den  Salzen  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen : 

CsHb-SOj-SK  +  BrCjHj  =  KBr  -f  CjHg.SOj-SCjH,; 

mit  ihnen  sind  identisch  die  Oxydationsprodukte,  welche  aus  den  Alkyl- 
disulfiden  (vgl.  S.  220)  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
durch  Aufnahme  von  zwei  Sauerstoffatomen  sich  bilden: 

CjH5 — S  CgHg — bOj 

I  -f  20=  I      . 

CjHs — S  C5H5 — S 

Man  bezeichnet  sie  daher  auch  als  Alkyldisulfoxyde.  Es  sind  Flüssig- 
keiten von  höchst  unangenehmem  Geruch,  welche  für  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtig  sind,  wohl  aber  mit  Wasserdämpfen.  Durch  Kalium- 
sulfid in  alkoholischer  Lösung  werden  sie  zu  Mercaptiden  und  thiosul- 
fonsauren  Salzen  verseift: 

C2H5  •  SOj  -  SCjHs  +  K2S  =  C2Hß-S02*SK  -+-  KS-CgHj, 

von  Zinkstaub  in  Sulfinsäuren  und  Mercaptane  zerlegt: 

2C2H6-SO2.SC2H5  +  2Zn  =  (CjHg-SOg^Zn  +  ZnCS-CjHsV 

*  Fr.  Maveb,  Ber.  23,  908.  —  Psanchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  5,  275. 

*  Spring,  Ber.  7,  1162. 

^  Löwio  u.  Weidmann,  Kopp,  Ann.  85,  343.  —  Lükaschewigz,  Ztschr.  Chein. 
1868,  641.  —  Pauly  u.  Otto,  Ber.  11,  2073.  —  Otto,  Ber.  16,  121.  —  Otto  u. 
BÖ88IN0,  Ber.  10,  3131. 


AlkyUkioschwefelsäuren.  225 


7.  Alkyltliloscliwefelsäuren  K 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^H^n^i-S-SOj-SH. 

Durch  Digeriren  von  thioschwefelsaurem  Natrium  mit  Halogenalkylen 
sind  eine  Reihe  von  Natriumsalzen  der  Alkylthioschwefelsäuren  er- 
halten worden: 

NaO .  SO, .  SNa  +  Br  •  CjM^  =  NaBr  +  NaO  •  80,  •  SC.Hj ; 

das  äthvlthioschwefelsaure  Natrium  (BuNTE'sches  Salz)  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge  von  Natriumsulfit  und 
Natriummercaptid : 

NaO  SO,  Na  +  J,  +  Na.SC,H5  =  2NaJ  +  Na0.80,.SC,H5. 
Diese  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  krystallisiren  sehr 
schön.   Sie  gleichen  in  ihrer  Constitution  den  ätherschwefelsauren  Salzen: 

CjHj  •  0\  OjHs  •  Sv 

>so,  >so, 

NaO/  NaO/ 

äthylschwefels.  Natrium  äthylthioschwefeb.  Natrium. 

Dem  entsprechend  zersetzen  sie  sich  in  angesäuerter  Lösung  leicht  in 
Mercaptan  und  Schwefelsäure: 

0H.S0,.SC,H5  +  H,0  =  OH- SO,.  OH  +  SH.0,H5. 
Beim  Erhitzen   zerfallen  die  Natriumsalze  in  Alkyldisulfide,   Schwefel- 
dioxyd und  Natriumsulfat: 

2C,H5.S.SO,-ONa  =  (CgHßS),  +  SO,  +  SO,(ONa),. 

8.  Alky Isalflnsäaren  ^ 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hg^^i-SOjEE. 

Als  SulfinsSoren  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  Säuren,  welche 
um  ein  Sauerstoffatom  ärmer  sind  als  die  entsprechenden  Sulfonsäuren. 
Ihre  Zinksalze  werden  aus  den  Chloriden  der  letzteren  durch  Austausch 
des  Chloratoms  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  unter  Wasser  gewonnen: 

2C,H5.SO,Ci  +  2Zn  =  (CjHftSO.jjZn  +  ZnCl,; 

sie  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  Zinkalkyle: 

(CjHgjjZn  +  2S0,  =  (C,H5.S0,),Zn. 

Die  Bildung  der  Sulfinsäuren  aus  den  Sulfonsäuren  durch  Vermitte- 

lung  der  Sulfochloride   erfährt   die   einfachste  Deutung,   wenn   man   in 

den  Sulfinsäuren  einem  Wasserstoffatom  denselben  Platz  zuweist  wie  der 

Hydroxylgruppe  in  den  Sulfosäuren: 

>0  yO  yO 

CnH,„  +  ,.S^O   ;  C„H,^  +  ,.S^O;  C„H,„  + 1 •  Sf^O  . 

\0H  ^Cl  ^H 

Sulfonsäure  Sulfonchlorid  Sulfinsäure. 


*  Bunte,  Ber.  7,  646.  —  Spring,  Ber.  7,  1162.  —  Spring  u.  Legros,  Ber.  15, 
1938.  —  Farbenfabr.  vorm.  Bayer  u.  Co.,  D.  P.  46333;  Ber.  22  o,  115. 

»  HoBSON,  Ann.  102,   72;   106,   287.   —  Wischin,  Ann.  189,   364.   —  Pauly, 
Ber.  10,  941.  —  R.  Otto,  Ber.  18,  1278.  —  Claesson,  J.  pr.  [2]  15,  222. 
V.  Meter  o.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  1^ 
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Diese  Auffassung  findet  ferner  eine  Stütze  in  der  Bildung  von  Sulfonen 
aus  den  Salzen  der  Sulfinsäuren  durch  Einwirkung  von  Halogenalk jlen: 

CHj— SO,— Na  +  CjH5.Br  =  NaBr  +  CjHö—SO,— CjHj. 

An  den  aromatischen  Sulfinsäuren  (s.  dort)  sind  indess  Beobachtungen 
gemacht,  welche  zeigen,  dass  die  Sulfinsäuren  auch  im  Sinne  der  von 
vierwerthigem  Schwefel  abgeleiteten  Formel: 

.0 


R-Sf 
\0H 

reagiren  und  den  Sulfonen  isomere  Ester  von  der  Structur  R-SO — O-CgH^ 
bilden  können. 

Die  freien  Sulfinsäuren  der  aliphatischen  Beihe  sind  syrupartig,  in 
Wasser  leicht  löslich  und  leicht  zu  den  Sulfosäuren  oxydirbar. 

Die  Sulfonsäuren  sind  Abkömmlinge  der  Schwefelsäure,  in  denen 
eine  Hydroxylgruppe  des  Schwefelsäurehydrats  durch  einen  Kohlenwasser- 
stoffrest vertreten  ist;  ebenso  können  die  Sulfinsäuren  von  dem  Hydrat 
der  schwefligen  Säure  abgeleitet  werden: 

/OH  .R 

S0,<  S0,<: 

\0H  \0H 

Schwefelsäurehydrat.  Sulfonsäure. 

/OH  /R 

SOj<  S0,< 

\H  \H 

Schwefligsäurehydrat.  Sulfinsäure. 


Selen-  und  Tellur-Verbindungen. 

Aus  Kaliumhydroselenid  (KHSe)  und  äthylschwefelsaurem  Calcium  ist  das 
Aethylselenmercaptan  CsHg'SeH  als  eine  flüchtige  Flüssigkeit  von  widrigem 
Geruch  erhalten,  welche  lebhaft  mit  Quecksilberoxyd  reagirt  ^.  —  G-enauer  untersucht 
sind  einige  Selenide ^  (OqHsq  ^  i)iSe,  welche  durch  Destillation  von  Selenkalium  KgSe 
mit  ätherschwefelsauren  Salzen  erhalten  werden.  Methylselenid  (CH3),Se  siedet  bei 
58^,  Aethylselenid  (CsHB)2Se  bei  108 ^  Mit  concentrirter  Salpetersäure  liefern  sie  die 
Nitrate  der  Selenoxyde  (CqHjq  ^  i)sSeO •  HNOg ,  aus  deren  Lösungen  Salzsäure  die 
Chloride  (CnH,n  ^  ilgSeClj  niederschlägt.  Mit  Halogenalkylen  treten  sie  zu  Selenin- 
v^rbindungen  wie  z.  B.  (C2H5)3SeJ  zusammen,  welche  sich  den  Sulfinverbindungen 
analog  verhalten.  —  Aus  Kaliumdiselenid  K^Sej  und  ätherschwefelsauren  Salzen  ent- 
stehen Alkyldiselenide  CnKg^  ^  j  •  Se* Se- CnH,a  ^  j,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure den  Sulfinsäuren  analog  zusammengesetzte  Seleninsäuren  CqH,b^.i  'SeOgH 
liefern. 

Selenverbindungen,  welche  den  Sulfonen  entsprechen,  sind  nicht  bekannt,  ebenso- 
wenig die  den  Sulfosäuren  entsprechenden  Alkylselenosäuren  C^Hj^  ^  j  •  SeOjH.  Die 
Alkylverbindungen,  welche  aus  selenigsaurem  Silber  und  Halogenalkylen  entstehen, 
sind  —  abweichend  von  den  in  der  entsprechenden  Reaction   gebildeten   Schwefel- 


^  Siemens,  Ann.  61,  360. 

*  Löwro,  Pooo.  87,  552.  —  Jot,  Ann.  86,  35.  —  Wöhler  u.  Deak,  Ann.  97,  5. 
Rathke,  Ann.  152,  210,  216.  —  Jaokson,  Ann.  170,  1.  —  Pieverlino,  Ann.  186,  331. 
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VI 

verbindangen  —  nicht  als  Alkylselenosfioreester  C^Hj^  ^i-SeOj-OCnHjn  ^.  j,  sondern 

IV 
als  Ester  einer  gTmmetrischen  selenigen  Säure  CqH,q^  i*0*SeO'0-CQH,Q  ^  i   anzu- 
sprechen,   da   sie  vollständig  in   Alkohol   und  selenige  Säure  verseifbar  sind  (vgl. 
S.  202  und  222—223)  K  Demzufolge  besitzen  wahrscheinlich  die  Selenite  die  von  den 
Sulfiten  abweichende  Constitution: 

I       rv         I 
MeOSeOOMe. 

Tellurmercaptane  sind  nicht  bekannt  —  Telluride'  (CnH,Q^i)sTe  ent- 
stehen darch  Destillation  von  Tellurkalium  K^Te  mit  ätherschwefelsauren  Salzen. 
Aethyltellurid  {C^ÜiytTe  siedet  bei  187 «5^  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
liefern  die  Telluride  die  Nitrate  der  Telluroxyde  (CnHj^  ^.  i)jTeO •  HNOj ;  aus  den 
Lösungen  derselben  schlägt  Salzsäure  die  Chloride  (CqH„|  ^  i)gTeCl3  nieder,  und  aus 
letzteren  erhält  man  durch  Silberoxyd  die  wasserlöslichen,  alkalisch  reagirenden  freien 
Oxyde  (C^Hga  ^  ])gTeO.  —  Den  Sulfinverbindungen  entsprechende  Tellurverbindungen 
sind  durch  Addition  von  Halogenalkylen  zu  TeUuriden  darstellbar;  Triäthyltellur- 
ehlorid  (C2Hs)sTeCl  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Tellurtetra- 
chlorid; es  schmilzt  bei  174^,  das  entsprechende  Bromid  bei  162  ^  das  Jodid  bei  92  ^ 


Fünftes  Kapitel. 

Alkylverbindungen,  deren  Alkylrest  an  Stickstoff 

gebunden  ist. 

(Amine.  —   Quatemäre  Ammoniumverbindungen.  —   Hydrazine   und  Tetrazone. 
Hydroxylamin-Derivate.  —  Carbylamine.  —  Nitroparaffine.) 


Uebersicht  über  die  wichtigsten  Verbindungsformen  mit 
an  Stickstoff  gebundenen  Alkylresten:  In  den  Estern  der  Stick- 
stoflfsäuren  (S.  205  ff.)  lernten  wir  schon  stickstoffhaltige  Alkylverbindungen 
(wie  z.  B.  CgHg-O-NOg)  kennen,  in  welchen  indess  der  Alkylrest  nicht 
direct,  sondern  erst  durch  Vermittelung  eines  Sauerstoffatoms  an  das 
Stickstoffatom  gebunden  ist  Den  Gegenstand  dieses  Kapitels  bilden 
solche  Alkylverbindungen,  welche  ihren  Alkylrest  in  unmittelbarer  Bin- 
dung mit  Stickstoff  enthalten. 

Die  wichtigsten  dieser  Verbindungen  leiten  sich  von  der  einfachsten 
Wasserstoffverbindung  des  Stickstoffs,  dem  Ammoniak,  durch  Vertretung 
der  Wasserstoffatome  mittelst  der  Kohlenwasserstoffreste  ab.  Man  be- 
zeichnet sie  als  Amine  und  unterscheidet  —  je  nachdem  ein,  zwei  oder 
alle   drei    Wasserstoffatome   substituirt   sind  —  primäre,    secundäre 


^  Michaelis  u.  Landkahn,  Ann.  241,  150. 

"  WöHLEE,  Ann.  86,  111;  84,  69.  --  Mallet,  Ann.  79,  223.  —  Wöhler  u. 
Deak,  Ann.  08,  233;  07,  1.  —  Heerek,  Jb.  1861,  565.  —  Becker,  Ann.  180,  263. 
—  MARQUABDr  u.  MicHAELis,  Ber.  21,  2042. 

15* 
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und  tertiäre  Amine;  auch  nennt  man  die  drei  Klassen  zuweilen  Amid- 
basen,  Imidbasen  und  Nitrilbasen: 

CjHj)  CjH^)  CjHj) 

hJ  hI  C.H„| 

prim&res  Amin  secundäree  Amin  tertiäres  Amin 

od.  Amidbase  od.  Imidbase  od.  Nitrilbase. 

In  diesen  Aminen  besitzt  das  Stickstofifatom  ebenso  wie  im  Ammoniak 
die  Fälligkeit,  aus  dem  Zustand  der  Dreiwerthigkeit  in  den  der  Ftinf- 
werthigkeit  überzugeben.  Dies  äussert  sich  zunächst  in  der  Neigung 
zur  Bildung  von  Salzen,  welche  —  analog  dem  Salmiak  —  von  fönf- 
werthigem  Stickstoff  abzuleiten  sind,  wie  z.  B.: 

C,H,\v  .H 

h-)n<    . 

Femer  wird   dadurch   die  Existenz  von  Verbindungen  bedingt,   welche 
von  dem  hypothetischen  Ammoniumhydroxyd: 

durch   Substitution   seiner   vier   an   Stickstoff   gebundenen   Wasserstoff- 
atome deriviren: 

C2H5\VyCH8 

OH* 


C,H/     \^ 


Man  bezeichnet  diese  besonders  stark  basischen  Verbindungen,  aus 
welchen  durch  Austausch  des  Hydroxylwasserstoffatoms  gegen  Säurereste 
Salze  entstehen,  als  quaternäre  Ammoniumbasen. 

Das  Ammoniak  war  bis  vor  Kurzem  die  einzige  bekannte  Wasser- 
stoffverbindung des  Stickstoffs;  jetzt  steht  ihm  zur  Seite  das  von  Cubtius 
entdeckte  Diamid: 

HaN— NHj. 

Die  organischen  Abkömmlinge  dieses  Diamids,   welche  ein  WasserstoflF- 

atom : 

CjHjNH.NH, 

oder  mehrere  durch  Kohlenwasserstoffreste  vertreten  enthalten,  sind  schon 
viel  länger  bekannt,  als  das  Diamid  selbst.  Die  Existenz  dieser  „Hy- 
dra z  ine"  genannten  Verbindungen  war  einer  der  Anlässe  für  die  viel- 
fachen, endlich  von  Erfolg  gekrönten  Bemühungen  zur  Auffindung  des 
Stammkörpers  NHj-NHg. 

Bei  den  basischen  Stickstoffverbindungen  sind  femer  die  Alkyl- 
derivate  des  Hydroxylamins  zu  erwähnen,  wie  z.  B.: 


OH 


H)N;  H)N;  H  7N. 

H/  CH,.0/  C,H.-0/ 
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Zu  den  Alkylabkömmlingen  des  Ammoniaks  gehören  endlich  noch 
die  Carbylamine  (Isonitrile,  Isocyanide)  —  Verbindungen,  in  welchen 
an  ein  Stickstoffatom  ein  Alkylradical  gebunden  ist,  während  die  übrigen 
Valenzen  des  Stickstoffatoms  durch  ein  Kohlenstoffatom  gesättigt  sind: 

CnH,n  +  i-^'=C=     oder     C„H,„  +  ,.N-a 

Den  Ammoniakabkömmlingen  gegenüber  stehen  die  nicht  basischen 
Nitroverbindungen,  welche  von  der  Salpetersäure  OH-NO^  abgeleitet 
werden  können.  Sie  enthalten  an  Stelle  der  Hydroxylgruppe  einen  Alkyl- 
rest  und  sind  demnach  durch  die  allgemeine  Formel: 

auszudrücken. 

1.  Alkylamine. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hg^^gN. 

Die  Entdeckung  der  aliphatischen  Amine  verdanken  wir  Wubtz^, 
welcher  1848  als  erste  Repräsentanten  der  primären  Amine  das  Methyl- 
amin und  Aethylamin  gewann.  Kurze  Zeit  darauf  (1850)  lehrte  A.  W.  Hof- 
mann ^  die  unter  den  unten  folgenden  Bildungsweisen  zuerst  besprochene 
Beaction  kennen,  welche  die  Kenntniss  der  secundären  und  tertiären 
Amine  und  der  quaternären  Ammoniumverbindungen  erschloss.  Seine 
klassischen  Untersuchungen  sind  für  die  Chemie  dieser  Körpergruppe 
von  grundlegender  Bedeutung. 

Die  Constitution  der  Amine  kann  nach  den  unten  angegebenen 
Bildungsprocessen  nicht  zweifelhaft  sein.  Aus  dem  Ammoniak  durch 
Austausch  der  Wasserstoffatome  gegen  Alkylreste  entstehend,  sind  sie 
eben  als  dem  Ammoniak  ganz  analog  gebaut  aufzufassen,  zumal  auch 
das  Verhalten  in  mancherlei  Reactionen  zeigte,  dass  der  Alkylrest  in 
ihre  Molecüle  unverändert  eingetreten  ist;  so  lässt  sich  z.  B.  das 
Aethylamin  C^Hg-NH^  durch  salpetrige  Säure  in  den  Aethylalkohol 
CjHg-OH  zurückführen,  und  aus  dem  Trimethylamin  (CH3)3N  lassen  sich 
durch  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  alle  drei  Methylgruppen  in  Form 
von  Chlor methyl  CHj-Cl  wiedergewinnen. 

Entstehnngsweisen  und  Darstellungsmethoden.  1.  Durch 
directe  Einführung  von  Alkylresten  in  das  Ammoniak  (A.  W. 
Hofmann).  Der  Ersatz  der  Ammoniak- Wasserstoffatome  durch  Alkylreste 
erfolgt,  wenn  man  auf  wässriges  oder  alkoholisches  Ammoniak  die 
Halogenalkyle  in  der  Wärme  einwirken  lässt.  Das  Halogenatom  tritt  mit 
einem  Wasserstoffatom  des  Ammoniaks  als  Halogenwasserstoff  aus,  und 
an  die  Stelle  des  letzteren  tritt  der  Alkylrest;  so  entsteht  ein  Molectil 
Alkylamin  und  ein  Molecül  Halogenwasserstoff,  welche  sich  mit  einander 
zu  einem  Salz  vereinigen: 

1-  C^H.a  +  iBr  +  NHs  =  CnH,„  +  ,.NHj.HBr. 

*  Ann.  71,  380;  76,  317.  *  Ann.  78,  91;  74,  159;  78,  253;  79,  16. 
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Aber  die  Eeaction  bleibt  nicht  bei  der  Bildung  des  primären  Amins 
stehen  y  vielmehr  reagirt  nun  das  Halogenalkyl  auf  das  aus  dem  Sah 
durch  noch  Yorhandenes  Ammoniak  frei  gemachte  primäre  Amin  in  der- 
selben Weise  wie  vorher  auf  das  Ammoniak: 

2.  CnHjn  ^.  1  •  Br  +  CnHjn  ^  i  •  NH,  =  (CnHjn  ^  ,)2NH.  HBr , 

und  es  bildet  sich  das  secundäre  Amin,  aus  welchem  nun  durch  weitere 
Einwirkung  des  Halogenalkyls : 

das  tertiäre  Amin  entsteht.  EndUch  vereinigt  sich  das  tertiäre  Amin 
mit  Halogenalkyl  zu  einem  quaternären  Ammoniumsalz: 

Diese  vier  Reactionen  ^  verlaufen  bei  Anwendung  von  primären  Halogen- 
alkylen  (C^Hj^^j-CHjBr)  meist  neben  einander,  und  man  erhält  daher 
ein  Gemisch  von  Amidbasen,  Imidbasen,  Nitrilbasen  und  quaternären 
Ammoniumbasen,  deren  Trennung  gleich  besprochen  werden  wird.  Es 
hängt  von  der  Natur  des  einzuführenden  Alkylrestes  ab,  welche  Reactions- 
phase  besonders  bevorzugt  ist*.  Bei  den  Jodiden  der  tertiären  Alkohole 
versagt  die  Reaction,  da  dieselben  durch  Ammoniak  in  Jodwasserstoff 
und  Alkylene  CJS^j^  gespalten  werden. 

Statt  der  Halogenalkyle  kann  man  sich  auch  der  Alkylester  von 
Mineralsäuren',  z.  B.  in  vielen  Fällen  mit  Vortheil  der  Alkylnitrate, 
bedienen : 

CjHßONO,  +  NHs  =  CjH5.NH,.HN0g  etc. 

Aus  den  Alkoholen  direct^  erhält  man  die  Amine  durch  Erhitzen 
mit  Chlorzinkammoniak  auf  250 — 260°,  z.  B.: 

(C^HJOH  +  NHs  =  (C4H9)NH,  +  HgO, 
2(C^H,)0H  +  NH,  =  (C4H9),NH  +  2H,0, 
3(CA)0H  +  NHs  =  (C^H^^N  +  3HjO. 

Quaternäre  Ammoniumverbindungen  bilden  sich  in  diesem  Falle  nicht. 
Nach  diesen  auf  der  directen  EinfUirung  der  Alkylreste  in  das 
Ammoniak  beruhenden  Methoden  erhält  man  also  meist  ein  Gemisch 
von  primären,  secundären  und  tertiären  Aminen  und  eventuell  auch  von 
quaternären  Ammoniumverbindungen,  welche  nun  von  einander  zu  trennen 
sind.  Die  Trennung  der  Ammoniumbasen  von  den  Aminen  ge- 
lingt sehr  leicht,   da  ihre  Salze  im  Gegensatz  zu  den  Aminsalzen  von 

^  Ueber  d.  Theorie  des  Vorgangs  vgl.  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  18,  451. 

'  Vgl.  hierüber  Malbot,  Compt.  rend.  104,  64,  998;  105,  574.  —  Jahn,  Monatsh. 
8,  165.  —  V.  D.  Zande,  Rec.  trav.  chim.  8,  202. 

"  Vgl.  z.  B.  Lea,  Jb.  1861,  493;  1862,  331.  —  Erlenmeyer  u.  Carl,  Jb.  1876, 
617.  -—  Clabbson  u.  Lundvall,  Ber.  18,  1699.  —  Wallach  u.  Schulze,  Ber.  14,  421. 
—  Düvillier  u.  Büisine,  Ann.  eh.  [5]  28,  321.  —  Düvillier  u.  Malbot,  Ann.  eh.  [6] 
10,  284. 

*  Merz  u.  Gasiorowskt,  Ber.  17,  623. 
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Alkalien  nicht  zerlegt  werden;  man  braucht  daher  nur  das  Salzgemenge 
mit  einer  Alkalilösung  zu  destilliren,  um  sämmtliche  Amine  (neben  dem 
nicht  in  ßeaction  getretenen  Ammoniak)  im  Destillate  anzusammeln, 
während  die  nicht  flüchtigen  Ammoniumverbindungen  als  Salze  im  Rück- 
stand bleiben.  Die  einzelnen  Amine  der  drei  Klassen  nun  von  einander 
durch  fractionirte  Destillation  zu  trennen  ist  praktisch  in  vielen  Fällen 
kaum  ausfuhrbar,  selbst  wenn  zwischen  ihren  Siedepunkten  nicht  un- 
erhebliche Differenzen  bestehen;  man  muss  daher  f)ir  die  Trennung  der 
Amine ^  meist  Methoden  anwenden,  welche  auf  dem  yerschiedenartigen 
chemischen  Verhalten  der  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen  beruhen. 

Ein  allgemein  brauchbares  Verfahren  zur  Erreichung  dieses  Zieles 
lässt  sich  kaum  angeben;  man  muss  yielmehr  die  Trennungsmethode 
den  einzelnen  Fällen  anpassen.  Für  die  Aethylbasen  fiihrt  z,  B.  folgen- 
der Ton  A.  W.  Hofmann  ^  vorgeschlagener  Weg  zum  Ziel.  Man  bringt 
das  Gemenge  der  wasserfreien  Amine  mit  trockenem  Ozalsäurediäthyl- 
ester  CgOjCO'CjHg)^  zusammen;  hierdurch  entsteht  aus  dem  Aethylamin 
Diäthjloxamid: 

CjOjCO-CjH»),  +  2NH,.C,H5  =  2C,H5.0H  +  CA(NH.C,H5\, 

ans  dem  Diäthylamin  Diäthyloxäminsäureester: 

/N(C,H,), 

während  das  Triäthylamin  überhaupt  unverändert  bleibt  und  daher  beim 
Erwärmen  des  Reactionsgemisches  direct  abdestillirt  werden  kann.  Von 
jenen  beiden  Reactionsprodukten  kann  nun  das  Diäthyloxamid,  da  es 
fest  ist^  leicht  durch  Absaugen  des  öligen  Antheils  rein  erhalten  werden; 
durch  Destillation  mit  Eali  wird  daraus  das  Monoäthylamin  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Ealiumoxalat  regenerirt: 

COjCNHCä),  +  2K0H  =  C,Oj(OK),  +  2NH,.C,H5. 

Ans  dem  öligen  Antheil  erhält  man  durch  Rectificiren  und  Waschen 
mit  Wasser  reinen  Diäthyloxäminsäureester,  welcher  durch  Destillation 
mit  Kali  in  oxalsaures  Kalium,  Alkohol  und  Diäthylamin  zerfällt: 

yN(C,H,), 
C,0,<:  +  2K0H  =  C,0,(OK),  +  OH-CH^  +  NHCCHj),. 

M).C,H5 

Eine  andere,  namentlich  fbr  die  Reindarstellung  secundärer  Amine 
wichtige  Trennungsmethode,  bei  welcher  freilich  die  primären  Amine 
verloren  werden,  beruht  auf  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  die  Amine  (Heintz^).  Aus  primären  Aminen  erzeugt  salpetrige 
Säure  unter  Stickstoffentwickelung  Alkohole,  z.  B.: 

CjHft.NH,  +  NO,H  =  CjHj.OH  +  N,  4-  H,0, 

*  Vgl.  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  18,  527. 

»  Ber.  8,  109  u.  776.  —  Vgl.  femer  Wallach,  Ann.  184,  64. 

^  Ann.  188,  319;  vgl.  auch  Geuther,  Ann.  128,  153. 
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aus  secundären  Aminen  dagegen  die  Nitrosoamine  (vgl.  S.  288 — 239): 

(CH3),NH  +  NO,H  =  (CH3),N.N0  +  H,0; 

tertiäre  Amine  bleiben  der  Hauptmenge  nach  unverändert ,  ein  Theil 
derselben  geht  indess  unter  Abspaltung  einer  Alkylgruppe  (in  Form  von 
Aldehyd)  ebenfalls  in  das  Nitrosoderivat  des  secundären  Amins  über^ 
Wenn  man  daher  das  Gemenge  der  Basen  in  salzsaurer  Lösung  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Natriumnitrit  behandelt,  so  wird  das  primäre 
Amin  zerstört.  Das  secundäre  Amin  wird  in  Form  seines  Nitrosamins 
erhalten;  letzteres  —  in  den  höheren  Reihen  ein  in  der  salzsauren  Flüssig- 
keit kaum  lösliches  Oel  —  wird  durch  Abheben  (eventuell  Ausäthem) 
oder  in  den  niederen  Reihen  auch  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
isolirt;  aus  dem  Nitrosamin  kann  nun  durch  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salzsäure  die  secundäre  Base  in  reinem  Zustand  wiedergewonnen  werden: 

(CH8),N.N0  +  2HC1  =  (CHj^jNH.HCl  +  NOCl. 

Das  tertiäre  Amin  ist  zum  Theil  in  das  secundäre  übergeführt  worden, 
zum  grössten  Theil  aber  in  der  salzsauren  Lösung  unverändert  als  Chlor- 
hydrat vorhanden  und  kann  daher  aus  letzterer,  nachdem  das  Nitrosamin 
entfernt  ist,  durch  Destillation  mit  Alkali  rein  erhalten  werden. 

In  vielen  Fällen  kann  die  Trennung  der  primären,  secundären  und  tertiären 
Basen  mit  Vortheil  auf  das  verschiedenartige  Verhalten  zu  Acetylchiorid  oder 
Essigsäureanhydrid  gegründet  werden.  Primäre  und  secundäre  Basen  gehen  in 
ihre  Acetylderivate  über: 

RNH,  +  ClCOCHs  =  R.NHCOCHs  +  HCl, 
R,:NH  +  CICOCH,  =  R8:N.CO.CH8  +  HCl; 

tertiäre  Basen  liefern  keine  Acetylderivate,  sondern  gehen  einfach  bei  Anwendung 
von  Acetylchlorid  und  darauffolgender  Behandlung  mit  Wasser  in  ihre  salzsauren, 
bei  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid  in  ihre  essigsauren  Salze  über.  Wenn  nun, 
wie  z.  B.  bei  den  aromatischen  Aminen  (vgl.  Bd.  U),  jene  Acetylverbindungen  in 
kaltem  Wasser  kaum  oder  schwer  löslich  sind,  so  kann  man  die  in  Wasser  loslichen 
Salze  der  tertiären  Amine  leicht  davon  trennen  und  erhält  die  letzteren  nach  dem 
Zersetzen  mit  Alkali  sofort  rein;  aus  den  Acetylverbindungen  gewinnt  man  durch 
Verseifung  (Abspaltung  der  Acetylgruppe  unter  Ersatz  derselben  durch  Wasser- 
stoff) ein  Gemisch  der  primären  und  secundären  Amine  zurück,  aus  welchem  das 
secundäre  Amin  dann  durch  Vermittelung  des  Nitrosamins  rein  abgeschieden  wer- 
den kann. 

Endlich  sei  erwähnt,  dass  in  manchen  Fällen  die  tertiären  Basen,  da  sie  schwer 
lösliche  saure  Ferrocyanide  bilden,  durch  Fällung  mit  Ferrocyankalium  in  saurer 
Lösung  von  den  übrigen  Basen  getrennt  werden  können'. 

Für  die  Beindarstellung  der  tertiären  Amine  ist  ihre  Gewinn- 
barkeit  aus  den  leicht  in  reinem  Zustand  erhältlichen  quatemären  Ammo- 
niumverbindungen von  Bedeutung.  Wenn  man  die  freien  Ammonium- 
hydroxyde destillirt,  so  spalten  sie  ein  tertiäres  Amin  ab,  z,  B.: 

(CH3)^N .  OH  =  (CHa^sN  -H  CH,  •  OH. 

* 
^  Privatmittheilung  von  Dr.  A.  Bannow. 
'  E.  Fischer,  Ann.  190,  185. 
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Dieses  Verfahi"en  kann  auch  zur  Gewinnung  gemischter  Amine  dienen^; 
so  spaltet  sich  z.  B.  das  Hydroxyd  der  aus  Triäthylamin  und  Jodmethyl 
entstehenden  Ammoniumverbindung  im  Sinne  der  Gleichung  (vgl.  S.  246): 

(CjH5),(CH8)N.OH  =  (C,H6VCH8)N  +  C^H*  +  H,0. 

2.  Durch  EinführuTig  von  Alkylresten  in  Ammoniakderi- 
vate. Einige  wichtige  Bildungsweisen  primärer  Amine  gehen  von  stick- 
stoflFhaltigen  Verbindungen  aus,  welche  an  ihrem  Stickstoffatom  ein  durch 
Metallatome  vertretbares  Wasserstoffätom  enthalten  und  beim  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  den  Stickstoff  leicht  als  Ammoniak  abgeben; 
man  lässt  auf  ihre  Metallverbindungen  ein  Halogenalkyl  wirken  und  er- 
setzt auf  diese  Weise  das  Wasserstoffatom  (bezw.  Metallatom)  durch 
einen  Alkylrest;  führt  man  jetzt  die  Spaltung  mit  Säuren  oder  Alkalien 
aus,  so  erhält  man  statt  des  Ammoniaks  ein  einfach  alkylirtes  Ammoniak. 

Die  Isocyansäure  z.  B.,  0  =  C  =  NH,  zerfällt  leicht  in  wässriger 
Lösung  in  Kohlensäure  und  Ammoniak: 


CO :  NH  +  H,  0  =  CO,  +  H^NH; 

destillirt  man  ihr  Kaliumsalz  CO:NK  mit  ätherschwefelsauren  Salzen, 
oder  setzt  man  ihr  Silbersalz  CONAg  mit  Alkyljodiden  um,  so  erhält 
man  die  Isocyansäureester,  wie  z.  B.  C0:N-C2Hg,  welche  nun  beim 
Kochen  mit  Kali  primäre  Amine  liefern: 


CO  :  NCjHb  +  Hj  0  =  CO,  +  H.NCjHg. 

Diese  Entstehungsweise  ist  besonders  von  historischem  Interesse;  sie 
führte  zur  Entdeckung  der  Amine  durch  Ad.  Wubtz*  (1848).  —  Bei 
glattem  Verlauf  sollten  sich  bei  dieser  Reaction  nur  primäre  Basen 
bilden;  es  treten  indess  auch  hier  secundäre  und  tertiäre  Basen  als 
Nebenprodukte  auf*. 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Cyansilber  CNAg  ent- 
stehen die  Isonitrile,  z.  B.  C^N — CgH^;  diese  spalten  sich  bei  Berüh- 
rung mit  Säuren  in  Ameisensäure  und  primäre  Amine*: 

CN .  CsHy  +  2H,0  =  H .  CO .  OH  +  H,N .  C3H,. 

Besonders  geeignet  zur  Darstellung  von  primären  Aminen  hat  sich 
das  leicht  zugängliche  Phtalimid  NH:C20a:CeH4  erwiesen  (Gabeiel^. 
Vermischt  man  dasselbe  in  absolut-alkoholischer  Lösung  mit  alkoholischem 
Kali,  so  scheidet  sich  das  Phtalimidkalium  NK :  CgOg :  C^H^  ab,  welches 
leicht  mit  Halogenalkylen  doppelte  Umsetzungen  eingeht,  z.  B.: 

CeH^ :  C,0, :  NK  +  C,H5J  =  K  J  +  CeH^  :  C,0, :  NCjHs. 

*  A.  W.  HoFMAKN,  Ann.  78,  281.  —  V.  Meyeb  und  Lecco,  Ann.  180,  184.  — 
L0S8EN,  Ann.  181,  378. 

•  Ann.  71,  330;  76,  317. 

•  Silva,  Ball.  8,  363.  —  Heintz^  Ann.  129,  34.  —  A.  W.  Hopmakn,  Ber.  16,  762. 

*  Gadtier,  Ann.  146,  122;  149,  159.  »  Ber.  20,  2224. 
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Die  so  erhaltenen  Alkylphtalimide  spalten  sich,  mit  rauchender  Salzsäure 
erhitzt,  in  Phtalsäure  und  primäre  Amine: 

3.  Durch  Reduction  von  Nitroverbindungen  (Zinin).  Von  den 
Halogenalkylen  ausgehend,  kann  man  auch  durch  Yermittelung  der  aus 
ihnen  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  entstehenden  Nitroverbin- 
dungen: 

CHj.J  +  AgNO,  =  AgJ  +  CjHa.NOt 

zu  den  primären  Aminen  gelangen^;  in  diesen  Nitroverbindungen  haftet 
das  Stickstoffatom  direct  am  Alkylrest;  bei  der  Reduction  (mit  Eisen  und 
Essigsäure)  entsteht  daher  das  entsprechende  primäre  Amin  (vgl.  S.  254), 
z.  B.  Aethylamin  aus  Nitroäthan: 

C,H,.NO,  +  6H  =  C^NH,  +  2H,0. 

4.  Aus  Verbindungen  mit  mehrfach  an  ein  Eohlenstoffatom 
gebundenem  Stickstoff  durch  Wasserstoffzufuhr.  Eine  Gruppe 
weiterer  Bildungsweisen  beruht  auf  der  Zuführung  von  Wasserstoffatomen 
zu  solchen  Stickstoffverbindungen,  deren  Stickstoffatom  durch  mehrere 
Valenzen  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  ist.  So  werden 
z.  B.  aus  den  Säurenitrilen(Alkylcyanide,  vgl.  S.292ff.)  C„H,„^.i-C^N 
durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  (oder  Schwefelsäure)  die  pri- 
mären Amine  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  erhalten,  z.  B.: 

Diese  von  Mendiüs*  entdeckte  Reaction  ist  freilich  mehr  von  theo- 
retischem als  von  praktischem  Interesse,  da  einerseits  die  Nitrile  der 
Fettreihe  nicht  ganz  leicht  zugänglich  sind ,  und  andererseits  die  Reduc- 
tion mit  Zink  und  Salzsäure  nur  massige  Ausbeuten  liefert.  —  Bessere 
Resultate  erhält  man  bei  Ausführung  der  Reduction  durch  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung^;  bei  Anwendung  dieses  Reductionsmittels  bietet 
die  MEXDius'sche  Reaction  namentlich  zur  Gewinnung  der  Amine  aus 
den  höheren  Reihen  einen  recht  vortheilhaften  Weg*. 

Praktisch  von  grösserer  Wichtigkeit  ist  die  Reduction  der  aus 
den  Ketonen  und  Aldehyden  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
oder  Phenylhydrazin  (CgHg-NH-NHj)  äusserst  leicht  erhältlichen  Oxime 
V.  Meyee^s  oder  der  Hydrazone  E.  Fischeb's: 

(CHj), :  CO  +  HjNOH  =  H,0  +  (CH,), :  C  :  N-OH; 
CHgCHO  +  HjNNHCeH^  =  H,0  +  CHg-CHiNNHCeHs. 

Diese  Verbindungen  liefern,  wie  Tafel  ^  zuerst  bei  den  Hydrazonen,  dann 
H.  Goldschmidt  ^  bei  den  Oximen  fand,  bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 


>  V.  Meyer,  Ann.  71,  25.     »  Ann.  121,  129. 

^  Ladenburo,  Ber.  18,  2956;  19,  782.     *  Krafft  und  Mote,  Bor.  22,  811. 

»  Bcr.  19,  1924;  22,  1854.     •  Ber.  19,  3232;  20,  728. 
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amalgam  und  Eisessig  in  alkoholischer  Losung  primäre  Amine  (aus  den 
Hjdrazonen  entsteht  gleichzeitig  Anilin): 

(CH,),C :  NOH  +  4H  =  (CH3),CH(NH,)  +  H,0; 
CH8.CH:N.NH.C,Ha  +  4H  =  CH,.CH,(NH,)  +  NH^CeH^. 

5.  Durch  Abbau  der  Amide  der  Garbonsäuren.  Eine  eigen- 
thOmliche,  von  A.  W.  Hofmakn^  entdeckte  Eeactionsfolge  führt  von  den 
Carbonsäuren  zu  primären  Aminen,  welche  an  Stelle  der  in  den 
Ausgangssubstanzen  befindlichen  Carboxylgruppe  die  Amidgruppe  ent- 
halten und  daher  um  ein  Eohlenstoffatom  ärmer  als  die  letzteren 
sind.  Die  Carbonsäuren  werden  zunächst  in  ihre  Amide  übergeführt 
(8.  Kap.  10  Abschn.  5),  z.  B.  Essigsäure  CHj-CO-OH  in  Acetamid  CHg- 
CO-NHj-,  die  Säureamide  werden  in  Brom  gelöst,  und  diese  Lösung  wird  mit 
Kalilauge  bis  zur  Entfärbung  vermischt,  dann  mit  überschüssiger  Kalilauge 
destillirt  Das  nun  übergehende  primäre  Amin  wird  in  Salzsäure  auf- 
gefangen; es  ist  ganz  frei  von  secundären  und  tertiären  Basen,  enthält 
aber  Ammoniak  beigemengt;  von  letzterem  trennt  man  es,  indem  man 
das  durch  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung  erhaltene  Chlorhjdrat- 
gemenge  mit  absolutem  Alkohol  auszieht,  wobei  der  Salmiak  ungelöst 
bleibt,  das  Chlorhydrat  des  Amins  aber  in  Lösung  geht. 

Die  Einwirkung  der  alkalischen  Bromlösung  auf  das  Säureamid  er- 
zeugt hierbei  zimächst  ein  monobromirtes  Amid  (vgl.  Kap.  10  Abschn.  5): 

CHj.CO.NH,  +  Br,  +  KHO  =  CH,.CO.NHBr  +  KBr  +  H,0. 

Aus  dem  Bromamid  entsteht  dann  durch  Entziehung  von  Bromwasser- 
stoff ein  Isocyansäureester: 

CH,.CO.NHBr-HBr  =  COrNCH,, 

welcher  nun  durch  weitere  Einwirkung  des  Aetzkali  in  schon  früher 
(S.  233)  besprochener  Weise  zerfällt: 

COiN-CHa  +  H,0  =   CO,  +  HjNCH,. 

Diese  Keaction  liefert  in  den  niederen  Reihen  vortreflFliche  Aus- 
beuten, weniger  gute  in  den  höheren,  da  hier  neben  den  Aminen  be- 
trachtliche Mengen  der  entsprechenden  Nitrile  gebildet  werden';  dieselben 
entstehen  durch  eine  Einwirkung  der  alkalischen  Bromlösung  auf  die 
Amine  im  Sinne  der  Gleichung  (vgl.  S.  295): 

CtHijCHj-NH,  +  4Br  =  4HBr  +  QHijC     N. 

Die  Ausbeute  an  Amin  in  den  höheren  Reihen  wird  zuweilen  besser, 
wenn  man  —  anstatt  das  Amid  zunächst  in  Brom  zu  lösen  und  dann  mit 
Kali  zu  behandeln  —  das  Amid  in  einer  alkalischen  Lösung  von  unter- 
bromigsaurem  Kali  löst  und  darauf  einen  überhitzten  Dampfstrom  hin- 
durchleitet'. 


*  Ber.  16,  762.  »  Ber.  17,  1406  u.  1920. 

'  HoooEWERP  und  v.  Dorf,  Rec.  trav.  chim.  6,  876. 
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Unter  der  grossen  Zahl  von  Methoden,  welche  sonach  für  die  Ge- 
winnung der  aliphatischen  Amine  zur  Verfügung  stehen,  ist  indeas  keine 
derart  expeditiv,  dass  sie  die  Gewinnung  grösserer  Mengen  von  reinen 
Basen  im  Laboratorium  zu  einer  leichten  Arbeit  macht.  Auch  in  den 
Katalogen  der  Präparatenfabriken  sind  die  aliphatischen  Amine  mit  sehr 
hohen  Preisen  ausgezeichnet.  Im  Gegensatz  zu  den  aromatischen  Basen 
geliören  noch  immer  die  Amine  der  aliphatischen  Beihe  zu  den  schwer 
beschaffbaren  Materialien. 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  -  kohlenstofiärmsten  Amine  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Gase,  welche  dem  Ammoniak  durch  ihren 
Geruch  und  durch  die  Bildung  weisser  Nebel  mit  den  Dämpfen  flüch- 
tiger Säuren,  sowie  auch  sonst  in  jeder  Hinsicht  zum  Verwechseln 
gleichen.  Ebenso  wie  das  Ammoniak,  lösen  sie  sich  leicht  in  Wasser  zu 
einer  stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit;  vom  Ammoniak  unter- 
scheiden sie  sich  durch  ihre  Brennbarkeit.  Dieser  Umstand  hat  zu  ihrer 
Entdeckung  geführt;  als  Würtz  die  Zersetzung  des  Cyansäureäthyl- 
esters  durch  Kali  untersuchte,  glaubte  er  geraume  Zeit,  dass  das  sich 
in  dieser  ßeaction  entwickelnde  Gas  nichts  anderes  als  Ammoniak  sei, 
bis  er  durch  einen  Zufall  die  Brennbarkeit  des  vermeintlichen  Ammoniaks 
beobachtetet  —  Die  kohlenstoflfreicheren  Glieder  sind  Flüssigkeiten, 
welche  leichter  als  Wasser  und  darin  löslich  sind,  die  höchsten  Glieder 
sind  fest;  mit  zunehmender  Kohlenstoffzahl  nimmt  die  Löslichkeit  in 
Wasser  ab  und  der  ammoniakähnliche  Geruch  tritt  zurück;  die  höchsten 
Glieder  sind  geruchlos  und  in  Wasser  unlöslich.  Die  folgende  Tabelle 
Nr.  10  (S.  237)  enthält  die  physikalischen  Constanten  einiger  Amine. 

Eine  Bestimmung  der  Basicität,  gegründet  auf  die  Messung  der 
elektrischen  Leitfähigkeit,  ist  für  die  Alkylamine  der  ersten  fünf  Reihen 
ausgeführt  worden;  die  Basicität  wurde  bedeutend  grösser  als  diejenige 
des  Ammoniaks  gefunden  2.  Aus  vielen  Metallsalzlösungen  fällen  die 
Amine  die  Metalloxyde.  Ihre  Chlorhydrate  sind  meist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  lösen  sich  auch  in  Alkohol  (Trennung  von  Salmiak,  vgl. 
S.  235).  Mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  bilden  sie  gut  krystallisirbare 
Doppelsalze  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung: 

(AmHCl)jPtCl4     und     AmHCl.AuClj  (Am  =  Amin), 

welche  sich  zur  Identificirung  der  Amine  meist  als   sehr  geeignet  er- 
weisen. 

Das  chemische  Verhalten  ist  für  die  drei  Klassen  von  Aminen  in 
den  meisten  Reactionen  ein  verschiedenes.  Die  tertiären  Amine  er- 
weisen sich  gegenüber  vielen  Reagentien  indifferent,  durch  welche  die 
primären  und  secundären  Amine,  da  sie  noch  an  ihrem  Stickstoffatom 
vertretbare  Wasserstoffatome  enthalten,  leicht  verändert  werden.  Während 


*  Vgl.  A.  W.  Hofmann,  Nekrolog  auf  Wurtz,  Ber.  20  o,  932. 

*  Vgl.  Ostwald,  J.  pr.  [2]  83,  352. 


Tabdlarisehe  Ueber^icht  über  die  Älkylamine, 


237 


Tabelle  Nr.  10. 


Alkvlrest. 


Primäres  Ami-n. 

(Hethylaxnin  etc.) 


Schra.- 
pankt. 


Siede- 
punkt. 


Spedfisches 
Gewicht. 


]|{g^[jy|.  1— S.6.11.1S.80.97.56 
j^^^ljy^.l— «.11.12.  SS.Sa.80.S7.AS.  55 

Propyl- *•*-"■»*•««•*»  .  .  .  . 
Isopropyl-^-"-"*»«-«»-»»-"  .  . 
Prim.  norm.-butyl- *'—■*  .  . 

kobutyl- ••"•««— «*-** 

Sec-batyl-«*-" 

Tert-batyl-»-»-» 

^Qgmy].  6. 11.15.30— M.S7 — 40  ^ 

Prim.  Donn.-höcyl- 1******* .  . 

„       „    -heptyl- "•"•«•" 

„    -octyl- "•"•**-** 

Prim.norm.-duodecyl-'**'*'  . 
-tridecyl-**  .  .  . 
-tetradecyl-*'.  . 


n 


n 


T» 


Prim.  norm.-hexadecyl-** 


j» 


-heptadecyl-  "•*' 


+  27« 
ZV 


4-190 

490 

32<> 

76<> 

66<> 

63« 

46° 

950 
129° 
155« 
180« 

248« 
265« 

187«i  *^^ 
335-340« 


0-699  (—11«) 

0 .  708  (—2«) 

0-728(0«) 

0-690(18«) 

0-755(0«) 

0-736(15«) 

0-700(15«) 
0-750(18«) 


Secundäres 

Amin. 

(Dimethylamin  etc.) 

Siede- 1  Spedflsches 
punkt ,     Gewicht. 


+  7« 

56« 

98« 

84« 

160« 

136« 


0-686(-6«) 
0-711(+15«) 
0-756    (0«) 
0-724  (15«) 


187* 


297« 


0-782  (0«) 


Dimyricyl- 

amin(?)" 

(CaoHfliljNH 

schmilzt  bei  78« 


Tertiäres  Amin. 

(Trimethylamin  etc.) 


Siede- 
punkt. 

+  3.5« 

90« 
156« 

215« 

187« 


235« 
260« 

366« 


Specifisches 
Gewicht. 


0.662(-5«) 
0.735(  +  15«) 
0-771  (0«) 

0-791  (0«) 
0-785  (21«) 


Tricetyiamin*« 

(Ci8H38)8N 

schmilzt  bei  39« 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  10:  *  Vgl.  die  Citate  auf  S.  241—244.  —  "Vincent 
u.  Chapfcis,  Oompt  rend.  101,  427-,  103,  379.  —  •  A.  W.  Hofmann,  Ber.  22,  699.  — 
*  OuBEMAKS,  Bec.  trav.  chim.  1,  56.  —  *  Brühl,  Ann.  200,  185.  —  •  Mendiüs,  Ann. 
121,  129.  —  '  S1ER8CH,  Ann.  144,  187;  148,  263.  —  »  Silva,  Ztschr.  Chem.  1869, 
638.  —  «  LoiifEHANN,  Ann.  161,  44;  162,  19.  —  *«  Wallach  u.  Schulze,  Ber.  14,  421. 

-  "  A.  W.  Hopmann,  Ber.  15,  762.  —  "  Topsoe,  Jb.  1883,  618.  —  "  Römek,  Ber. 
e,  HCl.  —  »*  Zander,  Ann.  214,  171.  —  "  Gautier,  Ann.  149,  159.  —  "  H.  Gold- 
scHMiDT,  Ber.  20,  728.  —  "  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  158,  172;  165,  113.  —  "V.  Meyer, 
Barbieri  u.  Förster,  Ber.  10,  130.  —  '«  Linnemann  u.  Zotta,  Ann.  162,  3.  — 
*«  ZCblin,  Ber.  10,  2083.  —  •*  Hughes  u.  Römer,  Ber.  7,  511.  —  •*  Merz  u.  Gasiorowski, 
Ber.  17,  623.  —  "  Ladenburo,  Ber.  12,  949.  —  »*  Reimer,  Ber.  3,  756.  —  **  Malbot, 
Compt  rend.  104,  63,  228,  366,  998;  105,  574.  Ann.  eh.  [6]  13,  474.  —  »«  Reymann, 
Ber.  7,  1289.  —  "  A.  W.  Hofmann,  Ber.  7,  510.  —  "  Brauner,  Ann.  102,  65.  — 
**  BuDNEFP,  Ber.  11,  988,  1938.  —  •«  Wurtz,  Ann.  71,  330;  76,  317.  —  "  Brazier 
tL  GossLETH,  Ann.  75,  253.  —  ••  Anderson,  Ann.  105,  335.  —  •'  Schwanert,  Ann. 
102,  225.  —  "  Berthelot,  Ann.  87,  372.  —  '*  v.  d.  Zande,  Rec.  trav.  cliim.  8,  202. 

—  •*  Thomas,  ebenda  9,  69.  —  *^  Hf-sse,  Müller,  J.  pr.  70,  60,  66;  71,  479.  — 
*^  A-  W.  Hopmann,  Ann.  79,  20.  —  *«  Silva,  Ztschr.  Chem.  1867,  457.  —  *«  Bell, 
Ber.  10,  1867.  —  *»  Frentzel,  Ber.  16,  744.  —  *»  Petersen,  Ann.  101,  310;  102, 
312.  —  "  HooQEWERp  u.  V.  DoRp,  Rec.  trav.  chim.  6,  386.  —  **  Renesse,  Ann.  166, 
85.  —  **  EicHLKR,  Ber.  12,  1885.  —  *•  Lutz,  Jb.  1886,  1402.  —  *^  Krafft,  Ber.  23, 
2360.  —  «  Krappt  u.  Moye,  Ber.  22,  811.  —  *«  Turpin.  Ber.  21,  2486.  —  '^«  Fridau, 
Ann.  83,  25.  —  "  Pieverling,  Ann.  183,  351.  —  "  Tafel,  Ber.  19,  1924.  —  "  Vin- 
cent,  Compt.  rend.  103,  694.  —  ^  Sachtleben,  Ber.  11,  733.  —  **  Franchimont,  Rec. 
trav.  chim.  2,  332,  338. 
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z.  B.  Essigsäureanhydrid  (CH3-CO)20  auf  tertiäre  Amine  nicht  ein- 
wirkt, tritt  beim  Vermischen  desselben  Reagens  mit  primären  und 
secundären  Aminen  lebhafte  Erwärmung  ein,  indem  die  Acetylgruppe 
(CHg-CO-)  an  Stelle  von  Wasserstoffatomen  eingeführt  wird. 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  primäre  und  secundäre  Amine  im 
Sinne  der  Gleichungen: 

CS,  +  2NH,.C,H5  =  CS 

^SH.NHj.CjHj 
/N(C,H,), 
CS,  +  2NH(C,H5)8  =  CS 

\sH.NH(CjH,)j 

unter  Bildung  von  Aminsalzen  der  Alkylsulfocarbaminsäuren.  Von  diesen 
zeigen  die  aus  primären  Aminen  hervorgegangenen  ein  charakteristisches 
Verhalten  bei  der  Einwirkung  von  entschwefelnden  Agentien  (Metall- 
salzen); sie  liefern  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  ein  SenfÖl 
(CnHao  +  i-NrCS),  z.  B.: 

.NHCÄ 
)S  =  CS :  N  •  CjHg  +  SH,  +  NH,  •  C,H,. 

^SHNHsCsHs 

Diese  SenfÖle  sind  durch  einen  charakteristischen,  noch  in  äusserst  ge- 
ringen Mengen  wahrnehmbaren  Geruch  ausgezeichnet.  Man  kann  sich 
daher  ihrer  Bildung  zur  Prüfung  auf  die  primäre  Natur  eines  Amins 
bedienen.  Als  entschwefelndes  Agens  wendet  man  bei  dieser  „Senf- 
ölprobe"  A.  W.  HoFMiLNN's^  Quecksilberchlorid  in  alkoholischer  Lösung 
oder  Eisenchlorid  ^  an. 

Ebenfalls  ausschliesslich  den  primären  Aminen  eigen  ist  die  Isoni- 
trilreaction  A.  W.  Hofmann's^  Erwärmt  man  ein  primäres  Amin  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Aetzkali  und  einigen  Tropfen  Chloroform,  so 
bildet  sich  ein  Isonitril  (Carbylamin,  vgl.  S.  251): 

CÄ-NH,  +  CHCla  +  3K0H  =  C^HsNC  +  3KC1  +  3H,0; 

auch  von  diesen  Isonitrilen  geben  sich  noch  sehr  geringe  Mengen  durch 
ihren  furchtbar  heftigen  Geruch  zu  erkennen. 

Für  secundäre  Amine  ist  charakteristisch  das  schon  S.  231 — 232  er- 
wähnte Verhalten  gegen  salpetrige  Säure;  während  primäre  Amine 
von  salpetriger  Säure  in  die  Alkohole  verwandelt,  tertiäre  Amine  über- 
haupt nicht  leicht  von  salpetriger  Säure  verändert  werden,  gehen  die 
secundären  Amine  in  die  von  Geüther*  entdeckten  Nitrosoamine,  wie 
(CH3)2N-NO,  über;  es  sind  dies  gelbliche  Flüssigkeiten,  welche  mit 
Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  sind   und  meist  auch  für  sich  ohne 


»  Ber.  8,  107.  «  Weith,  Ber.  8,  461.  »  Ber.  3,  767. 

*  Ann.  128,  151. 
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Zersetzung  destillirt  werden  können.  Mit  concentrirter  Salzsäure  regene- 
riren  sie  die  secundären  Amine,  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alko- 
holischer Lösung  werden  sie  zu  Hydrazinen  reducirt^,  z.  B.: 

(C,Hs),N.NO  +  2H,  =  (C,H5),N.NH,  +  H,0. 

£a  ist  biBher  nur  in  einem  Falle  constatirt  worden ,  dass  der  Bildung  des 
Nitroaamins  die  Bildung  eines  Nitrits  vorausgeht  Das  Düsopropylamin  bildet  ein 
wohlkiystallisirbares  salpetrigsaures  Salz  (CsH7)2NH.;HN02,  welches  in  kalter  wfiss- 
riger  Liosung  beständig  ist  und  erst  in  kochender  Lösung  sich  langsam  in  das  Nitroso- 
amin  umwandelt  Das  normale  Dipropjlamin  liefert  dagegen  mit  salpetriger  Säure 
schon  in  der  Kälte  das  Nitrosamin'. 

Die  Nitrosoamine  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  der  Nitrate  der  secundären 
Amine*  auf  etwa  150^: 

(CH3),NH.HN08  =  (CH,),N.NO  +  H,0  +  0. 

Auch  Nitroderivate  ^  der  primären  und  secundären  Amine,  wie  z.  B. 
CH,*NH(NOs),  (CH3),N-N0s,  sind  bekannt.  Die  Monoalkylnitroamine  sind  aus 
den  Monoalkjlurethanen,  wie  CHg*  NH- CO  •  OCHg,  oder  Dialkyloxamiden,  wie 
CO— NHCH, 

zu  erhalten;  diese  Verbindungen  liefern  mit  reinem  Salpetersäurehydrat 
CO— NH.CH,, 

C0-N(N0,)CH8 
behandelt    Nitroverbindungen,    wie    CH3'N(NO,)-CO-OCH3    oder     |  , 

C0-N(N0a)CH3 
aus  welchen  nun  durch  Ammoniak  das  Nitroamin  als  Ammoniumsalz  abgespalten  wird; 
beim  Kochen  mit  Alkohol  giebt  das  Ammoniumsalz  das  Ammoniak  ab  und  hinter- 
IfiBst  das  freie  Nitroamin.  Die  Monoalkylnitroamine  besitzen  saure  Eigenschaften  und 
gehen  bei  der  Behandlung  mit  Jodalkylen  und  Kalilauge  in  Dialkylnitroamine 
(z.  B.  (CH3)3N-N0s)  über.  Letztere  werden  auch  direct  bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  verschiedene  Säurederivate  der  secundären  Amine  er- 
halten, z.  B.  auf  das  aus  Benzolsulfochlorid  CqHs '30901  und  Dimethylamin  ent- 
stehende Benzolsulfosäuredimethylamid  C3H5-S02'N(CH3)2;  sie  werden  von  Zinkstaub 
und  Essigsäure  zu  Hydrazinen  (wie  (CH3),N-NH2)  reducirt. 

An  dieser  Stelle  seien  femer  einige  Verbindungen  von  noch  nicht  aufgeklärter 
Structur  erwähnt,  welche  den  Nitroaminen  isomer  sind  und  jedenfalls  auch  Alkylreste 
direct  an  Stickstoff  gebunden  enthalten.  Es  sind  dies  die  Dinitroalkylsäuren'^, 
welche  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Zinkalkyle  erhalten  sind.  Aus  Zink- 
äihjl  und  Stickoxyd  z.  B.  bildet  sich  zunächst  eine  Verbindung  von  dinitroäthyl- 
sanrem  Zink  und  Zinkäthyl  (CsHsNsOgJsZn  -{-  ZnCCgHs),,  aus  welcher  man  bei  der  Zer- 
setzung mit  Wasser  unter  Aethan-Entwickelung  das  basische  Zinksalz  C2H5N2O2  •  Zn(OH) 
erhält;  letzteres  liefert,  in  wässriger  Lösung  mit  Kohlensäure  zersetzt,  das  neutrale 
Zinksalz  (C3H5N203)2Zn.  Aus  dem  Zinksalz  sind  nun  andere  Salze  darstellbar. 
Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig;  ihre  verdünnte  wässrige  Lösung  kann  zwar 
im  Vacuum  destillirt  werden,  doch  zersetzt  sie  sich  allmählich  schon  in  der  Kälte, 
sie  riecht  stechend  und  röthet  Lakmus.  Dass  in  diesen  Verbindungen  der  Alkylrest 
am  Stickstoff  haftet,    ergiebt  sich  daraus,    dass  bei  der  Reduction  mit  nascirendem 


^  £.  Fischer,  Ann.  199,  808. 

*  V.  D.  Zakde,  Rec  trav.  chim.  8,  207.  ^  P.  v.  Rombürgh,  ebenda  5,  246. 

*  FaAMCHiifoiiT,  Rec.  trav.  chim.  2,  121,  343;  3,  427.  —  Franchimont  u.  Klobbie, 
ebenda  7,  343;  8,  295.  —  v.  Rombubqh,  ebenda  8,  9.  —  Thomas,  ebenda  9,  69. 

*  Fkavkland,  Ann.  99,  342.  —  Zuckschwerdt,  Ann.  174,  302.  -—  Zorn,  Ber. 
16,  1007.  —  Frankland  u.  Graham,  Joum.  Soc.  37,  570. 
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Wasserstoff  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak,  die  andere  Hftlfte  aber  als 
primäres  Alkjlamin  abgespalten  wird;  ebenso  erzeugt  die  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali  Alkylamin  neben  salpetersaurem  Salz.    Vielleicht  ist  die  Constitution 

der  Dinitroalkylsäuren  durch  Formeln  wie  CsH^-n/         oder   CjHj— N— N-  OH 

\0H  ^0/ 

auszudrücken. 

Die  Nitrosoamine  und  Nitroamine  sind  Aminderivate  der  salpetrigen  Säure  bezw. 
Salpetersäure;  von  den  Aminen  leiten  sie  sich  ab,  indem  ihre  am  Stickstoffettom  noch 
disponiblen  Wasserstoffatome  durch  die  Radicale  jener  Säuren  (NO — ,  bezw.  NO)—) 
ersetzt  werden.  Auch  von  der  Schwefelsäure  giebt  es  ähnlich  constituirte  Amin- 
derivate', wie  z.  B.: 

.NH.C,H5  /NCCH«),                               yNCCH«), 

S0,<                 ,  so/              ,  80,<               ; 

^OH  \C1                                      ^NCCHg), 

Aethylsulfamin-  Dimethylamido-  Tetramethjl- 

säure  sulfurjlchlorid                              snlfamid 

sie  werden  durch  Einwirkung  von  Suifurylchlorid  oder  Schwefelsäureanhydrid  auf 
primäre  und  secundäre  Amine  erhalten. 

Der  oben  erwähnten  Beactionen  kann  man  sich  bedienen,  um  durch 
qualitative  Prüfungen  festzustellen,  ob  ein  Amin  ein  primäres',  secun- 
däres  oder  tertiäres  sei.  Dieselbe  Frage  kann  nach  A.  W.  Hopmaitn 
allgemein  beantwortet  werden,  indem  man  die  Anzahl  der  Methylgruppen 
bestimmt,  welche  dem  fraglichen  Amin  noch  zugeführt  werden  können. 
Man  behandelt  die  Base  mit  Methyljodid  so  lange,  bis  man  sie  in  ein 
quaternäres  Ammoniumjodid  —  erkennbar  an  seiner  Unzerlegbarkeit  durch 
Kalilauge  —  übergeführt  hat.  Aus  der  quantitativen  Analyse  des  letzteren 
ergiebt  sich  nun  die  Anzahl  der  eingeführten  Methylgruppen;  waren  drei 
Methylgruppen  zur  Bildung  des  Ammoniumjodids  nöthig,  so  lag  eine 
primäre  Base  vor,  bei  zwei  Methylgruppen  eine  secundäre;  genügte  eine 
Methylgruppe,  so  war  das  Amin  ein  tertiäres.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B. 
zuerst  nachgewiesen  worden,  dass  die  aus  der  Häringslake  erhaltene 
Base  CgHgN  nicht,  wie  man  ursprünglich  glaubte,  Propylamin  CjHy-NHg, 
sondern  vielmehr  Trimethylamin  (CH3)3N  ist*. 

Zu  interessanten  Verbindungen  führt  die  Einwirkung  der  Halogene' 
(in  alkalischer  Lösung,  z.  B.  in  Form  von  Chlorkalk  angewendet)  auf 
die  primären  und  secundären  Amine;  die  am  Stickstoff  haftenden  Wasser- 
stotfatome  werden  durch  Halogenatome  substituirt;  es  entstehen  demnach 
organische  Abkömmlinge  des  Chlorstickstoffs  (bezw.  Brom-  oder  Jodstick- 
stoft's),  wie  CHg-NClg,  (CßHii)aNCl,  C^H^NBr,  etc.  Dieselben  besitzen 
nicht  die  heftig  explosiven  Eigenschaften  dieser  ihrer  Stammkörper;  von 
den  Chlorderivaten  können  sogar  einige  ohne  Zersetzung  destillirt  werden; 


*  R.  Behrend,  Ann.  222,  116.  —  Beilstein  u.  Wieqand,  Ber.  16,  1264.  — 
Franohimont,  Rec.  trav.  chim.  3,  417. 

'  Winkler,  Ann.  08,  326. 

*  Wdrtz,  Ann.  76,  319,  327.  —  Tscuerniae,  Ber.  9,  143.  —  Köhler,  Ber.  12, 
770.  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  16,  767;  16,  558.  —  Raschid,  Ann.  280,  222.  — 
Pierson  u.  Heümann,  Ber.  16,  1047.  —  Berg,  Compt.  rend.  110,  862.  Bull.  [8]  8,  685. 
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sie  stellen  Oele  von  höchst  stechendem  Geruch  dar.  Dass  in  diesen  Ver- 
bindungen die  ELalogenatome  am  Stickstoff  haften,  beweist  die  Um- 
setzung des  Aethyldichloramins  mit  Zinkäthyl  zu  Triäthylamin: 

Die  Chlorderivate  entwickeln  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure 
Chlor  unter  Rückbildung  des  halogenfreien  Amins: 

C5H1J.NHCI  +  2HC1  =  Cl,  +  CjHjiNHj.HCl. 

Die  Bromderivate  der  höheren  primären  Amine  gehen  bei  Einwirkung 
Ton  Natronlauge  unter  Bromwasserstoffverlust  in  Nitrile  über: 

Die  Oxydation  der  Amine  ^  führt  zur  Abspaltung  des  Alkylrestes 
vom  Stickstoffatom;  der  Alkylrest  wird  zu  dem  entsprechenden  Aldehyd 
oder  der  Carbonsäure  oxydirt;  so  entsteht  z.  B.  Acetaldehyd  aus  Aethyl- 
amin,  Ameisensäure  aus  Trimethylamin. 

Eine   Abtrennung   des   Kohlenwasserstoffrestes    tritt   auch   bei   der 

^Einwirkung    hoher    Temperaturen    auf    die    Haloldsalze     der 

Aminen  ein;    ein   Alkylrest   tritt  mit   dem   Halogenatom  als  Halogen- 

alkyl  aus: 

N(C,H,),.HC1  =  NH(C,H5),  +  CHjCl, 

NH(C,H5),.HC1  =  NH,(C,Ha)  +  C.H^Cl, 

NH,(C,Hft).HCl  =  NH3  +  CjHaCl. 

Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  technische  Gewinnung  des  Chlormethyls 
aus  rohem  Trimethylamin  (s.  S.  187). 

Die  einzelnen  Glieder.  Für  die  Darstellung  der  Methyl-  und 
Aethylamine  in  grossem  Massstab '  benutzt  man  (in  der  Kahlbaum'- 
schen  Fabrik  zu  Berlin)  ausschliesslich  die  Methode  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  die  entsprechenden  Chloride  und  Bromide.  Vom  Ammo- 
niak werden  die  Rohbasen  getrennt,  indem  man  ihre  mit  Hülfe  von 
sehr  wenig  Wasser  geschmolzenen  Chlorhydrate  vom  Salmiak  absaugt. 
rHe  Keingewinnung  der  primären  Basen  geschieht  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  der  Chlorhydrate  resp.  Oxalate;  dies  Verfahren  ist  nur 
anwendbar,  wenn  man  grosse  Mengen  zur  Verfügung  hat,  giebt  dann 
aber  die  besten  Resultate.  Aus  den  hierbei  bleibenden  Rückständen 
werden  die  secundären  und  tertiären  Basen  vermittelst  des  Trennungs- 
verfahrens  mit  salpetriger  Säure  abgeschieden  (vgl.  S.  231 — 232). 

Methylamin  CHgNHg  ist  nach  fast  allen  S.  229 — 235  ange- 
führten allgemeinen  Bildungs weisen  erhalten  worden;  zu  seiner  Dar- 
stellung im  Laboratorium  eignet  sich  besonders  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  Acetamid  (CHj-CO-NH^)  in  alkalischer  Lösung  (S.  235).    Er- 


*  Wallach  u.  Claisen,  Ber.  8,  1237. 
«  A  W.  HoFMAifN,  Jb.  1860,  343. 

*  Privatmittheilung  von  Dr.  A.  Bannow. 

V.  Mbykr  a.  JACOB80K,  org.  Chem.  I.  16 
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wähnt  sei  femer  seine  Bildung  beim  Ueberleiten  eines  Gemisches  von 
Blausäuredampfund  Wasserstoff  über  auf  110®  erhitztes  Platinschwarz  ^ : 

HCN  +  4H  =  CH8NH, 

und  durch  Reduction  des  Chlorpikrins  *  (CClg-NOg): 

CCI3.NO,  +  12H  =  CH,.NH,  +  3HC1  +  2H,0. 

Letztere  Reaction  eignet  sich  auch  zur  Gewinnung  der  Base  im  Grossen. 
Methylamin  findet  sich  natürlich  gebildet  in  Mercurialis  annua  und  perennis 
vor^  und  entsteht  sehr  häufig  bei  Zersetzungsprocessen  von  natürlichen 
Stoffen,  z.  B.  aus  Morphin,  Kreatin,  Sarkosin  etc.;  es  beruht  dies  darauf, 
dass  in  den  Molecülen  dieser  Stoffe  Methylgruppen  an  Stickstoff  gebunden 
enthalten  sind,  welche  nun  bei  der  Zersetzung  zugleich  mit  dem  Stick- 
stoffatom abgespalten  werden.  Auch  unter  den  Destillationsprodukten 
des  Holzes  und  der  Eiiochen  findet  sich  das  Methylamin,  ferner  in  der 
Häringslake  *.  —  Das  Methylamin  ist  ein  farbloses  Gas,  das  dem  Ammo- 
niak sehr  ähnlich,  zugleich  aber  etwas  fischartig  riecht;  ein  Volum 
Wasser  löst  bei  12-5«  1150  Vol.,  bei  25  <>  959  Vol.  Methylamin.  Von 
dem  Ammoniak  unterscheidet  es  sich  wesentlich  dadurch,  dass  es 
Aluminiumhydroxyd  aufzulösen  vermag,  und  durch  seine  Brennbarkeit; 
bei    der    Verbrennung    einer    wässrigen    Methylaminlösung    bildet   sich 

Blausäure: 

CH,.NH,  +  0,  =  2H,0  +  HCN. 

Methyldichloramin  CHj-NCl,  siedet  bei  59 — 60®;  Methyldijodamin 
CH3NJ3  ist  ein  granatrothes  Pulver.  — Methylnitramin*  CH3-NH(N02) 
schmilzt  bei  38®  und  liefert  ein  beim  Erhitzen  heftig  explodirendes 
Kaliumsalz:  CHj-NK-NOg. 

Dimethylamin  (CH3)2NH  findet  sich  in  der  Häringslake  und  bildet 
sich  bei  der  Fäulniss  von  Fischen®.  Kleinere  Mengen  gewinnt  man  vor- 
theilhaft  aus  dem  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dimethyl- 
anilin  leicht  erhältlichen  Nitrosodimethylanilin '  (CHg)2N-CgH^-N0,  wel- 
ches sich  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Dimethylamin  und  Nitroso- 
phenol  spaltet®: 

NOCeH^NCCH,),  +  H,0  =  NOCeH^-OH  +  HN(CH,),. 

Das  Nitrosophenol  bleibt  an  Alkali  gebunden  zurück,  während  das 
Dimethylamin  entweicht  und  in  Salzsäure  aufgefangen  werden  kann.  — 


^  Dbbüs,  Ann.  128,  200.  '  Geisse,  Ann.  100,  282. 

*  £.  Schmidt,  Ann.  198,  73. 

^  ToLLENS,  Ztschr.  Chem.  1866,  516. 

^  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  7,  353;  8,  295. 

®  Bocklisch,  Ber.  18,  87  u.  1924. 

'  Die  hier  der  Uebersichtlichkeit  wegen  beibehaltene  ältere  Fonnulirung  des 
Nitrosodimethjlanilins  und  Nitrosophenols  entspricht  nicht  mehr  der  heutigen  Auffassung 
ihrer  Constitution  (vgl.  Bd.  11). 

^  Baeyer  u.  Cabo,  Ber.  7,  964. 
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Anch  das  im  Handel  vorkommende  sogenannte  ^yTrimethvlamin^',  welches 
grosse  Mengen  von  Dimethylamin  enthält  (vgl.  unten),  kann  zweckmässig 
zur  Gewinnung  des  Dimethylamins  dienen^.  Bemerkenswerth  ist  die 
Löslichkeit  des  salzsauren  Dimethylamins  (und  Diäthylamins)  in  Chloro- 
form^, durch  welche  es  leicht  von  dem  in  Chloroform  unlöslichen  Sal- 
miak getrennt  werden  kann. 

Dirne thyljodamin'  (CHg),NJ  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und 
Natronlauge  auf  salzsaores  Dimethylamin  als  schwefelgelber,  leicht  zersetzlicher  Nie- 
derschlag. —  Dimethylnitrosamin*  (CH3),N*N0  wird  aus  seiner  wässrigcn 
Liosang  durch  Kaliumcarbonat  als  gelbliches  Oel  abgeschieden,  siedet  bei  149^  und 
besitzt  schwach  basische  Eigenschaften;  das  Chlorhydrat  (CH3)2N •  NO . HCl  scheidet 
sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  in  weissen  Krystallen 
ab  und  wird  durch  Wasser  und  Alkohol  wieder  zersetzt  —  Dimethylnitramin^ 
(CH,),N-NO,  schmilzt  bei  57<>,  siedet  bei  187 ^  und  ist  in  Wasser  und  Aether  leicht 
loslich. 

Trlmethylamin  (CH3)3N  ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet;  so 
hat  man  es  z.  B.  in  Chenopodium  vulvaria®,  in  Crataegus  oxyacantha^ 
und  anderen  Pflanzen  aufgefunden.  Wichtig  ist  sein  reichliches  Vor- 
kommen in  der  Häringslake®.  Auch  aus  Wein  erhält  man  beim  Destil- 
liren mit  Natronlauge  Trimethylamin®.  Seine  Bildung  (aus  Betain)  bei 
der  trockenen  Destillation  der  ßübenzucker-Melassenschlempe  ist  bereits 
früher  erwähnt  (S.  187).  Das  durch  diesen  Process  gewonnene  und  in 
den  Handel  gebrachte  „Trimethylamin"  besteht  indessen  zum  grössten 
Theil  (etwa  50%)  ^^s  Dimethylamin,  enthält  femer  Mono-methyl-,  -äthyl-, 
-propyl-  und  -butylamin  und  nur  etwa  5%  Trimethylamin  ^".  Es  ist  daher 
keine  geeignete  Quelle  zur  Darstellung  von  reinem  Trimethylamin.  Letz- 
teres gewinnt  man  im  Laboratorium  am  besten  durch  Destillation  von 
Tetramethylammoniumhydroxyd  ^^ : 

dessen  Jodid  das  leicht  rein  erhältliche,  schwer  lösliche  Hauptprodukt 
der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Ammoniak  bildet.  Das  unreine  tech- 
nische Trimethylamin  ist,  wie  schon  erwähnt,  werthvoU  für  die  Gewinnung 
von  Chlormethyl  und  Ammoniak  (S.  187).  Auch  hat  man  vorgeschlagen, 
es  für  die  Gewinnung  von  Kaliumcarbonat  aus  Chlorkalium  nach  einem 
dem  Ammoniaksodaprocess  analogen  Verfahren  zu  benutzen;  doch  dürfte 
dieser  Vorschlag  bisher  kaum  ausgeführt  sein.  —  In  concentrirtem  Zu- 
stand riecht  das  Trimethylamin  dem  Ammoniak  äusserst  ähnlich,  in  der 


^  DuviLLiEB  u.  BuisiNE,  Ann.  eh.  [5]  28,  317. 

«  R.  Bbhbend,  Ann.  222,  119.  •  Raschio,  Ann.  230,  223. 

*  Rbnoup,  Ber.  18,  2170. 

*  Franchhioiit,  Rec.  trav.  chim.  2,  121,  343;  3, 427.  —  v.  Rombukgh,  ebenda  3,  9. 

*  Dessaigkrs,  Ann.  81,  106.  ^  Wicke,  Ann.  91,  121. 

«  Wertheim,  Jb.  1861,  480.  —    Winkler,   Ann.  93,  321.    —  Bocklisch,   Ber. 
18,  1922. 

*  Ludwig,  J.  pr.  103,  46. 

»*  Vgl.  Duvillier  u.  Buisine,  Ann.  eh.  [5]  23,  298. 
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Verdünnung  aber  höchst  widerwärtig;  man  empfindet  daher,  während 
man  mit  dieser  Base  arbeitet,  den  Geruch  nicht  gerade  besonders  un- 
angenehm, wohl  aber  einige  Zeit  darauf,  da  der  in  der  Verdünnung  an 
faule  Fische  erinnernde  Geruch  den  Fingern  und  Kleidern  äusserst  hart- 
näckig anhaftet. 

Trimethylamin  yereinigt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  WSrmeent- 
wickelung  zu  einer  bei  125^  schmelzenden  Verbindung  N(CH8)8.CSs,  welche  sich  mit 
verdünnten  SSuren  zu  Salzen  yereinigt,  von  concentrirten  Säuren  und  Alkalien  aber 
in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird^. 

Aethylamin  CjHg-NHg  unterscheidet  sich,  wie  das  Methylamin, 
vom  Ammoniak  durch  sein  Lösungsvermögen  für  Aluminiumhydroxyd  ^. 
—  Aethyldichloramin»-*:  C^Hg-NClg  siedet  bei  88—89^  und  besitzt 
bei  15«  das  spec.  Gew.  1230.  —  Aethylnitramin«  CjHßNHCNOj) 
schmilzt  bei   +  3  *'. 

Biäthylamin;  (C2H,)3NH.  Für  seine  Darstellung  im  Laboratorium 
geht  man  zweckmässig  vom  Diäthylanilin  C^Hg  •  N(C2Hß),  aus ,  indem 
man  dasselbe  entweder  zu  Nitrosodiäthylanilin  NO-CßH^'N(C3H5)j  nitro- 
sirt®  oder  zu  Dinitrodiäthylanilin  (N02)2CgH3-N(C2Hß)2  nitrirt^;  beide 
Produkte  spalten  beim  Kochen  mit  Alkalien  Diäthylamin  unter  Bildung 
von  Nitrosophenol  NO-C^H^-OH  bezw.  Dinitrophenol  (N02),CeH3(OH) 
ab.  —  Von  den  Eigenschaften  des  Diäthylamins  ist  hervorzuheben,  dass 
es  unter  allen  Aminen  der  Methyl-  und  Aethylreihe  das  einzige  ist,  wel- 
ches zur  Erstarrung  gebracht  werden  konnte®;  es  schmilzt  zwischen  — 50^ 
und  —40«.  —  Diäthylnitrosamin  (Nitrosodiäthylin)»  (C2Hß)2N-NO 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  siedgt  bei  177«  und  besitzt  bei  17,5«  das 
spec.  Gew.  0*951. 

Triäthylamin  ^«  (CaHß)3N  ist  im  Gegensatz  zu  den  bisher  beschrie- 
benen Aminen  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  • 

üeber  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  und  der  homologen 
Amine  s.  d.  Tabelle  Nr.  10  auf  S.  237. 

Das  Septadeeylamin^^  CiyH3ß-NH2  ist  unter  den  bisher  darge- 
stellten primären  Aminen  das  kohlenstofi&eichste.  Es  wurde  aus  dem 
Amid  der  Stearinsäure  CiyH3g-CO-NH2  durch  Einwirkung  von  alkali- 
scher Bromlösung  erhalten.  Es  ist  geruchlos,  in  Wasser  unlöslich  und 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Eine  Abnahme  der  Basicität  gegen- 
über den  niederen  Aminen  tritt  an  demselben  nicht  her>'or;  das  Septa- 
decylamin  reagirt  in  alkoholischer  Lösung  stark  alkalisch  und  zieht  aus 
der   Luft  begierig   Kohlensäure   an.     Sein   Chlorhydrat  ist  in  Alkohol 


*  Bleunard,  Bull.  33,  13.  •  E.  Meyer,  J.  pr.  67,  147. 
«  WuRTz,  Ann.  76,  327.            *  Tscherniak,  Ber.  9,  146. 

*  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  7.  856. 

«  A.  Kopp,  Ber.  8,  621.  ^  v.  Romburoh,  Ber.  16,  1496. 

^  A.  W.  HoFMANK,  Ber.  22,  705.  ®  Geuther,  Ann.  128,  151. 

»<>  A.  W.  Hofmann,  Ann.  78,  91,  —  Lea,  Jb.  1862,  331. 
"  TüttPiK,  Ber.  21,  2486. 
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leicht  löslich,  aber  in  Wasser  unlöslich,  während  die  Chlorhydrate  der 
niederen  Amine  meist  zerfliesslich  sind. 

2.  Quatemäre  AmmoniumTerbindungen. 

Die  Jodide  der  quaternären  Ammoniumverhindungen  (entdeckt  von 
A.  W.  Hofmann  ^)  entstehen  durch  Vereinigung  von  tertiären  Aminen 
mit  Alkyljodiden  (oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur),  z.  B.: 

(CH3),N  +  CH3J  =  (CH,),NJ; 

sie  bilden  sich  daher  häufig  auch  direct  bei  der  Reaction  zwischen  Al- 
kyljodiden und  Ammoniak  (s.  S.  229 — 230). 

Auch  andere  Salze  können  zuweilen  direct  aus  den  tertiären  Aminen 
durch  Addition  ^  gewonnen  werden,  z.  B.  das  Tetramethylammoniumnitrat 
aus  Trimethylamin  und  Methylnitrat  ^: 

Trimethylamin  und  Chlormethyl  bilden  unter  Wärmeentwickelung  das 
Chlorid  (CHg)^NCl,  dagegen  reagiren  Trimethylamin  und  Chloräthyl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auch  unter  einem  Druck  von  50  Atmosphären 
nicht  auf  einander*. 

Meist  geht  man  indessen  von  den  Jodiden  zur  Gewinnung  der  übri- 
gen Salze  aus,  indem  man  sie  doppelten  Umsetzungen  mit  Silbersalzen 
unterwirft;    durch  Digeriren   ihrer  Lösung    mit  Chlorsilber  z.  B.    erhält 

man  die  Chloride: 

(CH8)^NJ  +  AgCl  =  (CH,)4NC1  +  AgJ, 

mit  Silbercarbonat  die  Carbonate,  mit  Silbersulfat  die  schwefelsauren 
Salze  u.  s.  w.  —  Alle  diese  Salze,  welche  meist  gut  krystallisirbar  sind, 
zerfallen  beim  Erhitzen^  unter  Rückbildung  der  tertiären  Amine,  z.  B.: 

(CIl8)4NJ  =  (CHaJsN  +  CH3J; 

bei  den  Haloldsalzen  gemischter  Ammoniumverbindungen,  welche  Methyl- 
gruppen enthalten,  verläuft  diese  Spaltung  —  wenigstens  der  Hauptmenge 
nach  —  stets  derart,    dass  sich  eine  Methylgruppe   vom  StickstoflFatom 

abtrennt®,  z.  B.: 

(CHaXCjHaiaNCl  =  (CjH.isN  +  CHgCl. 

Die  Jodide  vereinigen  sich  mit  Jod  zu  intensiv  gef&rbten  Trijodiden,  Penta- 
jodiden,  Hepta-  und  Enneajodiden^,  wie  z.  B.  (CH3)4XJ.J2,  (CH8)4NJ.2J2  etc. 

*  Ann.  78,  257;  79,  16. 

*  Ueber  das  Verhalten  verschiedener  tertiärer  Amine  gegen  Halogenalkyle 
(namentlich  Chloralkyle)  vgl.  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  13,  544.  —  Ueber  die  Geschwin- 
digkeit der  Vereinigung  von  Triäthylamin  mit  verschiedenen  Brom-  und  Jodalkylen 
vgl.  Mehschutkik,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  589;  6,  41. 

'  DuviLLiEB  u.  BüisiKE,  Ann.  eh.  [5]  28,  322,  331. 
^  ViNCEXT  u.  Chappuis,  Compt.  rend.  102,  436. 

*  Lawson  u.  Collie,  Joum.  Soc.  1888  I,  624.  *  Lossex,  Ann.  181,  377. 
^  Vgl.  Weltzien,   Ann.  91,  33;  99,  1.  —  Müller,  Ann.  108,  1.  —  Dobbin  u. 

Ma880N,  Joum.  Soc.  1886  I,  846.  —  Geuther,  Ann.  240,  66. 
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Da  die  Ammoniumliydroxyde  an  Stärke  den  Alkalien  nahezu 
gleich  kommen,  so  kann  man  sie  aus  den  Salzen  nicht  durch  Eali  oder 
Natron  in  Freiheit  setzen;  diese  Unzerlegbarkeit  der  Salze  durch  Alka- 
lien wird  zur  Trennung  der  Ammoniumverbindungen  von  den  Aminen 
benutzt  (vgl.  S.  230 — 231).  Dagegen  erhält  man  eine  Losung  der  Am- 
moniumhydroxyde, wenn  man  die  Lösung  der  Jodide  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd digerirt: 

(CH,)^NJ  +  Ag.OH  =  (CHj^N-OH  +  AgJ. 

Diese  Lösungen  zeigen  ganz  das  Verhalten  der  alkalischen  Laugen; 
sie  bläuen  Lakmus,  ziehen  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  ätzen 
die  Haut  und  vermögen  die  Fette  zu  verseifen.  Durch  Eindunsten  im 
Vacuum  erhält  man  daraus  die  Hydroxyde  als  weisse,  krystallinische, 
zeriliessliche  Massen.  Es  darf  indess  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass 
Analysen  der  freien  Hydroxyde  bislang  nicht  vorliegen,  dass  demnach 
die  Annahme  einer  Hydroxylgruppe  vorläufig  noch  eine  durch  das  Ver- 
halten der  Basen  freilich  sehr  wahrscheinlich  gemachte  Hypothese  ein- 
schliesst. 

Beim  Erhitzen^  zersetzen  sich  die  Hydroxyde  unter  Bildung  ter- 
tiärer Basen  (vgl.  S.  232 — 233);  das  Tetramethylammoniumhydroxyd 
liefert  hierbei  neben  Trimethylamin  Methylalkohol: 

(CH3),N.0H  =  (CHs)8N  +  CH3.OH, 

während  die  homologen  Verbindungen  ein  Alkylen  und  Wasser  abspalten  : 

(C,H5),N.0H  =  (CjHAN  +  CjH,  +  H,0; 

gemischte  Ammoniumhydroxyde,  welche  Methylgruppen  enthalten,  zer- 
setzen sich  —  im  Gegensatz  zu  den  Haloldsalzen  (s.  S.  245)  —  stets  so, 
dass  die  Methylgruppe  am  StickstoflF  haften  bleibt: 

(CH3)(C,H5),(C5H„)N.0H  =  (CH8)(C,H,XC5H„)N  +  CA  +  H,0. 

Der  im  Vorstehenden  durchgeführten  Auffassung  dieser  Verbindungen 
als  wahrer  Ammoniumabkömmlinge,  welche  sich  von  flinfwerthigem  Stick- 
stoflF ableiten,  könnte  die  Ansicht  gegenübergestellt  werden,  sie  seien 
moleculare  Verbindungen  von  tertiären  Aminen  mit  Alkylhalogenen  bezw. 
Alkylestem  oder  Alkoholen,  z.  B.: 

(CH8)8N,  CH3J;     (CH3)3N,  CH,.ONO,;     (CIUN,  CH3.OH 

(vgl.  die  Sulfinverbindungen  S.  218 — 219).  Diese  Ansicht  würde  indess 
von  dem  chemischen  Charakter  der  Verl)indungen  keine  Rechenschaft 
geben;  es  ist  nicht  einzusehen,  wie  durch  moleculare  Anlagerung  des 
indiflPerenten  Jodmethyls  an  das  stark  basische  Trimethylamin  ein 
neutral  reagirendes  Salz  entstehen  soll.  Zudem  ist  der  Nachweis  er- 
bracht, dass  aus  Dimethyläthylamin  (CH3)2(C2H5)N  und  Jodäthyl  einer- 
seits und  aus  Diäthylmethylamin  (CHg)(C2Hß)2N  und  Jodmethyl  anderer- 


*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  14,  494. 
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seits   ein   und    dasselbe   quatemäre   Jodid   entsteht,   was   nur   mit   der 

V 

atomistischen  Auffassung  (CH3)2(C2H5)2NJ  in  Einklang  zu  bringen  ist^ 

Die  eben  erwähnte  Identität  der  aaf  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Ammo- 
niumjodide  erscheint,  wenn  man  in  Speculationen  über  die  räumliche  Anordnung  der 
Stickstoffvaleiusen  eintritt,  zunächst  auffällig.  Für  die  fünf  Stickstoffvalenzen  ist  eine 
vollkommen  gleichartige  Vertheilung  im  Eaume,  wie  man  sie  bei  den  Kohlenstoff- 
valenzen annimmt,  —  derart,  dass  jede  Valenzrichtung  mit  jeder  anderen  den  gleichen 
Winkel  bildet,  —  nicht  denkbar.  Die  denkbar  einfachste  Vertheilung  wird  durch 
das  folgende  Schema: 


wiedergegeben,  wonach  drei  Valenzrichtungen  in  einer  durch  den  Mittelpunkt  des 
Stiekstoffiatoms  gehenden  Ebene  gleichförmig  vertheilt  sich  befinden,  die  beiden  an- 
deren senkrecht  zu  dieser  Ebene  angenommen  werden.  Man  wird  geneigt  sein,  die 
drei  ersteren  den  bei  Verbindungen  vom  Typus  des  Ammoniaks  befriedigten  Valenzen 
zuzuschreiben,  die  beiden  letzten  denjenigen  Valenzen,  welche  erst  beim  Uebergang 
in  Ammoniomverbindimgen  wirksam  werden.  Zur  Erklärung  der  Identität  jener 
beiden  Keactionsprodukte  ist  dann  offenbar  die  Annahme  nöthig,  dass  die  mit  den 
einzelnen  Valenzen  verbundenen  Radicale  ihre  Plätze  vertauschen  können.  Versuche, 
ob  sich  die  nach  jener  stereochemischen  Anschauung  möglich  erscheinenden  Iso- 
merien  —  sei  es  auch  nur  auf  mikroskopisch-krystallographischem  Wege  —  nach- 
weisen lassen,  sind  von  Le  Bel'  angestellt,  bisher  aber  mit  unsicherem  Erfolg. 

3.  Hydrazine  und  Tetrazone'. 

Die  aliphatischen  Abkömmlinge  des  Diamids  NHgNHg  sind  schwie- 
riger Zugänglich  und  daher  auch  weniger  untersucht  als  die  im  2.  Bande 
zu  besprechenden  äusserst  wichtigen  aromatischen  Hydrazine.  Sie  sind 
von  E.  FiscHKE  entdeckt,  welcher  sie  aus  den  Nitrosoaminen  durch 
Redaction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhielt: 

(CH8),N.N0  +  2H,  =  (CH3),N.NH,  +  H,0. 

Aus  dieser  Bildungsweise  ergiebt  sich  ihre  Constitution;  in  den  Nitroso- 
aminen muss  man  die  Nitrosogruppe  an  Stickstoff  gebunden  annehmen, 
da  sie  durch  Abspaltung  derselben  so  äusserst  leicht  in  die  secundären 
Amine  zurückgeführt  werden  können  (s.  S.  239)  und  demnach  die  Alkyl- 
reste  gewiss  noch  unverändert  enthalten;   demnach  werden  auch  in  den 


*  V.  Meter  u.  Leoco,  Ann.  180,  178;  vgl.  auch  Lossen,  Ann.  181,  364.  — 
Ladekbüko  u.  Stbuve,  Ber.  10,  48.  —  V.  Meyer,  Ber.  10,  809,  964,  1292.  -—  Laden- 
BURO,  Ber.  10,  561,  1152,  1634. 

*  Compt  rend.  110,  144. 

»  E.  Fischer,  Ann.  199,  281;  Ber.  17,  2841.  —  Renoüf,  Ber.  18,  2171.  — 
V.  BbOnino,  Ann.  258,  5. 
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durch  Reduction  daraus  entstehenden  Hydrazinen  die  beiden  Stickstofif- 

atome  an  einander  haften,    und    es   bleibt  nur  die  Wahl  zwischen  den 

Formeln: 

III   ni  V       m 

(CHj).N— NH,     und     (CHj)jNH=NH 

(im  letzteren  Falle  wäre  die  Constitution  der  Nitrosoaniine   durch  die 

(CH3),N=N 
Formel  \n/    auszudrücken).     Der  zweiten  Formel  widerspricht 

das  Verhalten  der  secundären  Hydrazine  gegen  Halogenalkyle;  aus  Di- 
äthylhydrazin  und  Jodäthyl  z.  B.  entsteht  durch  Addition  ein  Salz,  welches 
ganz  den  Charakter  einer  quatemären  Ammoniumverbindung  (ünzerleg- 
barkeit  durch  Kali,  Bildung  eines  leicht  löslichen  alkaliähnlichen  Hydroxyds 
mit  Silberoxyd)  besitzt.  Es  steht  dies  nur  mit  der  ersten  Formel  in 
Einklang,  welche  neben  einem  primär  gebundenen  ein  tertiär  gebundenes 
Stickstoffatom  aufweist  und  demnach  die  Bildung  einer  Ammoniumver- 

bindung  1  durch  Fixirung   eines  Molecüls  Halogenalkyl 

möglich  erscheinen  lässt. 

Die  secundären  Hydrazine  (CnH2^^j)3N-NH2  sind  ammoniakalisch 
riechende,  stark  basische,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  hygroskopische 
Flüssigkeiten.  Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  unter  Entwickelung  von 
Stickoxydul  secundäre  Amine: 

(C,H5),N.NH,  4-  HNO2  =  N,0  4-  HjO  +  (C,H5)8NH. 

Wie  alle  Hydrazine  sind  sie  leicht  oxydirbar  und  daher  kräftige  Re- 
ductionsmittel.  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  indess  erst  in  der  Wärme 
reducirt. 

Quecksilberoxyd  oxydirt  die  secundären  Hydrazine  zu  Tetrazonen: 

2(CH,)sN.NH,  +  4HgO  =  2Hg,0  +  2H,0  4-  (CH3),N.N=N.N(CH,V 

Diese  merkwürdigen  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  allgemein 
durch  die  Formel  R^N^  auszudrücken  ist,  sind  ölige,  stark  basische 
Substanzen,  welche  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  sind,  bei  höherem 
Erhitzen  sich  unter  Verpuffen  zersetzen  und  Silberlösung  schon  in  der 
Kälte  reduciren.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  sehr 
unbeständig;  beim  Kochen  ihrer  Lösung  entweicht  die  Hälfte  des  Stick- 
stoffgehalts als  freier  Stickstoff,  während  gleichzeitig  Amine  und  Alde- 
hyde sich  bilden. 

Nach  der  oben  für  secundäre  Hydrazine  angegebenen  Darstellungs- 
methode lassen  sich  primäre  Hydrazine  nicht  gewinnen,  da  Nitroso- 
derivate  primärer  Amine  nicht  existireri.    Zu  ihrer  Darstellung  geht  man 

.NH-CHj 
von   einfach   oder   zweifach   alkylirten  Harnstoffen,  z.  B.  C0<^ 

.NHCjjHg  ^NHj 

oder  C0<^  ,  aus;  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  liefern 

\NHC,H, 
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.N(NO)-C,H, 
diese    Harnstoffe    Nitrosoverbindungen,    wie    z.    B.    C0<(^  , 

welche  bei  der  Reduction  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Hydrazin- 

.N(NH,)-C,H, 
hamstoffe  C0<^  tibergehen;  aus  letzteren  erhält  man  durch 

\NHC3H, 

Spaltung  mit  rauchender  Salzsäure  die  primären  Hydrazine: 

/N(NH,).C.H5 
CCK  +  H,0  =  CO,  +  (NH,).NH.CgH^  +  NH,.C,Hs. 

Die  primären  Hydrazine  sind  ebenfalls  ammoniakalisch  riechende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  und  sehr  hygroskopische  Flüssigkeiten.  An 
feuchter  Luft  bilden  sie  dicke  Nebel;  sie  wirken  stark  ätzend  und  zer- 
stören Kork  und  Kautschuk  in  kurzer  Zeit.  FEHLiNö'sche  Lösung 
reduciren  sie  schon  in  der  Kälte.  Mit  Säuren  bilden  sie  zwei  Beihen 
von  Salzen,  z.  B.  CaH^NHNHj.HCl  und  C2H5.NH.NH2.2HCl. 

Methylhydrazin  CHg'NH-NHj  siedet  bei  87^;  Dimethylhydrazin 
(CHaljNNH,  siedet  bei  63<>  und  besitzt  bei  11°  das  spec.  Gew.  O-SOl.  —  Tetra- 
methvltetrazon  (CH,),N4(CH8>j  siedet  bei  130^  — 

Aethylhydrazin  CgHj-NHNHj  siedet  unter  709mm  Druck  bei  99-5°, 
DiÄthylhydrazin  (C^HftljNNHj  bei  96  — 99^  Te  traäthy  1  te  trazon 
rC,H5l,N4(C,H5),  zersetzt  sich  bei  135  —  140«.  Das  Triäthylazoniumjodid 
(C^Hgl^NJ-NH,  liefert  bei  der  Eeduction  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefel- 
$«äare  Triäthylamin  neben  Jodwasserstoffisäure  und  Ammoniak. 

Durch  Erwärmen  der  Hydrazine  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  erhält  man 
die  Kaliumsalze  von  Hydrazinsnlfonsäuren,  wie  z.  B.  (CH^^N  •  NH  •  SO3K, 
^«reiche  beim  Kochen  mit  Säuren  wieder  in  die  Hydrazine  und  Schwefelsäure  ge- 
spalten werden.  Aus  dem  äthylhydrazinsulfonsaurem  Kalium  CgHg'NH'NH-SOsK 
ist  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  das  Kaliumsalz  der  Diazoäthansulfo- 
säure  CjH5-N  =  N.S0aK  —  ein  beim  Erhitzen  heftig  verpuffendes  farbloses  Salz  — 
erhalten  worden.  Es  gehört  in  eine  Verbindungsklasse,  welche  in  der  aromatischen  Reihe 
ausserordentlich  wichtig  und  gut  gekannt  ist,  —  zu  den  Diazoverbindungen, 
welche  die  Gruppe  — N  =  N —  einerseits  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten.  In  der 
Fettrethe  ist  dieses  Salz  bisher  die  einzige  Verbindung  von  solcher  Constitution  (die 
Oiazofettsäuren  [s.  dort]  enthalten  die  Gruppe  —  N  =  N —  beiderseits  an  dasselbe 
Kohlenstofiutom  gebunden). 

4.  Alkylderlyate  des  Hydroxy lamlns  ^ 

Von  dem  Hydroxylamin  NHg'OH  können  sich  Alkylderivate  ableiten,  indem 
entweder  an  Stickstoff  haftende  oder  an  Sauerstoff  haftende  Wasserstoffatome  oder 
beide  zugleich  durch  Alkylreste  vertreten  werden.  Die  Verbindungen,  welche  durch 
Eintritt  von  Alkylresten  in  die  Hydroxylgruppe  entstehen,  gehören  zwar  eigentlich 
nicht  in  dieses  Kapitel,  da  sie  eben  nicht  ihr  Alkyl  direct  an  Stickstoff  gebunden 
enthalten.  Allein  des  Zusammenhangs  wegen  seien  alle  alkylirten  Hydroxylamine 
an  dieser  Stelle  besprochen. 

^  LossEN  u.  Zanki,  Ann.  182,  223.  —  Gurke,  Ann.  205,  273.  —  Petraczek, 
Ber.  16,  827.  —  Bewad,  Ber.  21  o,  479;  22  o,  250.  —  Lossen,  Ann.  252,  222  u. 
229.  —  DiTTRiCH,  Ber.  28,  599.  —  Behhend  u.  Leuohs,  Ann.  257,  203,  239. 
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Die  ein&ch  alkylirten  Hydroxylamine  sind  nicht  durch  directe  Alkylirung  des 
Hjdroxylamins  erhalten,  sondern  durch  Alkylirung  von  Hydroxylaminderivaten  und 
darauffolgende  Spaltung.  Man  kann  z.  B.  zu  ihrer  Gewinnung  von  dem  aus 
Benzaldehyd  und  Hydroxylamin: 

CeHj-CHO  +  HjNOH  =  CeHjCHrNOH  +  H,0 

leicht  erhältlichen  Benzaldoxim  ausgehen;  äthylirt  man  dasselbe  und  spaltet  das 
Aethylderivat  mit  Salzsäure,  so  entsteht  unter  Bückbildung  von  Benzaldehyd  ein 
Aethylhydroxylamin : 

CeHjCHiNOCjH«  +  HjO  =  CeHg-CHO  +  H.N.O.CjHs. 

Dass  in  letzterem  die  Aethylgruppe  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  geht  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  daraus  hervor,  dass  beim  Erhitzen  der  Verbindung  mit  Salzsäure 
die  Aethylgruppe  leicht  (schon  bei  150°)  als  Chloräthyl  abgespalten  wird: 

H,N.O.C,H,  +  HCl  =  HjNOH  +  CgH^Cl; 

nach  allen  Erfahrungen  werden  an  Stickstoff  gebundene  Alkylgruppen  weit  schwie- 
riger losgerissen.  Die  derart  constituirten  Alkylhydroxylamine  NHj'OR  (a-Mono- 
alkylhydroxylamine)  kann  man  auch  als  Alkoxylamine  bezeichnen.  Isomere  Ver- 
bindungen (i^Monoalkylhydroxylamine),  deren  Alkylrest  fester  gebunden  ist,  entstehen, 
wenn  man  die  aus  Isobenzaldoxim  und  anderen  Isooximen  (vgl.  Bd.  II)  erhältlichen 
Oximäther,  welche  den  Alkylrest  an  Stickstoff  gebunden  enthalten,  spaltet,  z.  B.: 

CeHs .  CH<^1  +  H,0  =  CgHß  •  CHO  +  OH  •  NHCCHj). 

Eingehender  als  die  Älkylderivate  sind  die  Benzylderivate  des  Hydroxylamins  (s.  Bd.  11) 
untersucht. 

Das  Chlorhydrat  des  Methoxylamins  CH3  •  0  •  NHj .  HCl  schmilzt  bei  148  bis 
149°,  dasjenige  des  isomeren  /?-Methylhydroxylamins  CH8-NH(0H).HC1  bei  85  bis 
90°.  —  Aethoxylamin  CjHj-O-NHj  ist  eine  wasserhelle,  brennbare,  in  Wasser 
lösliche  Flüssigkeit  von  starkem,  aber  nicht  an  Ammoniak  erinnerndem  Geruch  und 
alkalischer  Reaction;  es  siedet  bei  68°  und  besitzt  bei  75°  das  spec.  Gew.  0*883; 
das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  128°.  —  Die  Alkoxylamine  reduciren  zwar  Silberlösung, 
aber  im  Gegensatz  zum  Hydroxylamin  nicht  alkalische  Rupferlösung. 

Aethoxyläthylamin(«-Diäthylhydroxylamin)Cä|H5.NH.O-C,H6  ist  durch 
Aethylirung  des  Aethoxylamins  mittelst  Bromäthyl  erhalten  worden.  Es  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  löslich,  aber  nicht  in  jedem  Verhältniss  da- 
mit mischbar  ist,  besitzt  einen  an  Häringslake  erinnernden  Geruch,  siedet  bei  88°, 
hat  bei  0°  das  spec.  Gew.  0*829  und  reducirt  Silberlösung.  Von  seinen  Salzen 
ist  das  bei  112°  schmelzende  saure  Oxalat  NH(C2H5)  •  0  •  CjHg .  C2H8O4  am  leichtesten 
krystallisirt  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  Chlor- 
äthyl und  Aethylamin. 

Trialkylderivate  eines  isomeren  Hydroxylamins  Hg^X— 0,  wie  z.  B. 
(CjH5)a=X— 0 ,  entstehen  nach  Bewad  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Nitro- 
parai^ne  und  Zersetzung  des  Reactionsprodukts  mit  Wasser;  die  Reaction  verläuft 
in  den  Phasen: 

^  ^O-Zn-CA 

Cä-n/     4-  2Zn(C,H,),  =  C.H^.N-g^Jj* 

^  ^O^ZnCjHft 

(C,H,)sN(OZn.C,H,),  +  4HsO  =  2Zn(0H),  +  2C,He  +  (CJi,\'^iOH\, 

(C,H5),N(OH)2  =  H,0  -^(CHJgNO. 
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DasB  die  so  entstehenden  Verbindungen  alle  drei  Alkylgruppen  direct  an  Stickstoff 
gebunden  enthalten,  eigiebt  sich  daraus ,  dass  sie  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu 
tertiären  Aminen  reducirt  werden.  In  ihrer  Constitution  entsprächen  sie  demnach 
den  sp&ter  zu  beschreibenden  Phosphinoxyden  und  Arsinoxyden  (s.  S.  265 — 266,  271). 
Sie  sind  ölige,  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Substanzen,  welche  unzersetzt  sieden, 
mit  Sfturen  sehr  hygroskopische  Salze  liefern  und  Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfer- 
salze reduciren.  Triäthylhydroxylamin  (CsHß)8N0  (besser  als  Triäthyl- 
aminoxyd  zu  bezeichnen)  siedet  bei  154—157^  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0*893 
bei  Q\ 

5.    Cärbylamine  (Isonitrlle,  Isocyanlde)^ 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hj^^j.NC. 

Die  Cärbylamine  wurden  1866  von  Gautiee  entdeckt,  welcher  sie 
durch  Einwirkung  von  Alkyljodüren  auf  Cyansilber  erhielt.  Lässt  man 
1  Molecül  Jodalkyl  auf  2  Molecüle  Cyansilber  wirken,  so  entsteht  eine 
Doppelverbindung  des  Carbylamins  mit  Cyansilber*: 

CA-J  +  2AgCN  =  AgJ  +  CgHs-NCAgCN, 

welche  bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  zersetzt  wird,  indem  das 
Carbylamin  überdestiUirt.  —  Fast  zu  gleicher  Zeit  erhielt  A.  W.  Hor- 
MAKN  die  Cärbylamine  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  das 
Gemisch  primärer  Amine  mit  Chloroform  (CHCI3)  (vgl.  S.  238): 

CjHsN  H,  +  ;  C  iSClj;  +  3K0H  =  3KC1  +  3H,0  +  CgH^-NC. 

Sie  entstehen  femer  meist  als  Nebenprodukte  bei  der  Darstellung  von 
Alkylcyaniden  (Nitrilen)  durch  Destillation  von  ätherschwefelsauren  Salzen 
mit  Cyankalium  oder  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Cyan- 
kahum  (vgl.  S.  293). 

Die  Cärbylamine  sind  flüchtige  Flüssigkeiten  von  fürchterlichem  Ge- 
ruch; sie  sind  leichter  als  Wasser  und  etwas  darin  löslich.  Sie  zeigen 
basische  Natur;  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ihre  ätherische 
Lösung  erhält  man  Verbindungen,  wie  z.  B.  2CH3-NC.3HC1;  diese  Ver- 
bindungen sind  indess  nicht  gegen  Wasser  beständig,  da  die  Cärbylamine 
von  wässrigen  Mineralsäuren  äusserst  rasch  in  Amine  und  Ameisen- 
säure: 

CjH^.NC  +  2H80  =  CjHsNH,  +  CHA 

zerlegt  werden.  Unter  gewissen  Umständen  erhält  man  als  inteimediäre 
Produkte  dieser  Zersetzung  alkylirte  Formamide  (CHONHE),  z.  B.: 

CsH,.NC  +  H,0  =  C8H7.NH.c/    . 

Letztere  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure;  das  Carbyl- 


*  Gatttieb,  Ann.  146,  119,  124;    149,  29,  155;  151,  239;  152,  222.  —  A.  W. 
HoPMAxu,  Ann.  144,  114;  146,  107;  Ber.  8,  766.  —  Liijbawin,  Ber.  18c,  407. 
'  E.  Meyeb,  J.  pr.  68,  285. 
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amin  wirkt  in  dieser  ßeaction  gleichsam  als  wasserentziehendes  Agens 
und  führt  die  Säure  in  das  Essigsäureanhydrid  über,  z.  B. : 

CHsNC  +  2CH3.CO.OH  =  CHjNHCHO  +  (CH8.C0),0. 

Gegen  Alkalien  sind  die  Carbylamine  sehr  beständig.  Mit  Quecksilber- 
oxyd liefern  sie  unter  anderen  Oxydationsprodukten  Isocyansäureester : 

CH8.NC  +  0  =  CH,.N:C0. 

'  Die  Carbylamine  sind  isomer  mit  den  später  zu  besprechenden 
Alkylcyaniden  oder  Nitrilen;  sie  führen  daher  auch  die  Bezeichnungen 
Isocyanide  oder  Isonitrile.  Die  Isomerie  der  beiden  Körperklassen 
wird  durch  die  Formeln: 

CuH^n+iNC     und     C^H,„^,.C    N 
Isonitrile  Nitrile 

ausgedrückt.  In  beiden  Fällen  besteht  das  Molecül  aus  einem  Alkylrest 
und  einer  einwerthigen,  aus  einem  Kohlenstoflf-  und  einem  Stickstoflfatom 
bestehenden  Gruppe  (Cyangruppe).  Während  aber  in  den  Isonitrilen  der 
StickstoflF  dieser  Gruppe  an  den  Alkylrest  gebunden  ist,  wird  bei  den 
Nitrilen  der  Alkylrest  vom  Kohlenstoffatom  festgehalten.  Diese  Deutung 
des  Constitutionsunterschiedes  wird  durch  das  Verhalten  der  Isomeren 
geboten.  Es  wird  bei  der  Besprechung  der  Nitrile  hervortreten,  dass 
in  ihren  Zersetzungen  der  Alkylrest  mit  dem  Kohlenstoff  der  Cyangruppe 
zusammen  bleibt,  während  das  Stickstoffatom  —  frei  von  Kohlenstoff- 
atomen —  als  Ammoniak  austritt.  Umgekehrt  wird  bei  den  Isonitrilen 
der  Stickstoff  in  Verbindung  mit  dem  Alkylrest  als  primäres  Amin  ab- 
gespalten, während  sich  andererseits  eine  nur  ein  Kohlenstoffatom  ent- 
haltende Verbindung  —  die  Ameisensäure  —  bildet  (s.  S.  251).  Auch  die 
Bildung  der  Isonitrile  nach  der  HoFMANN'schen  Reaction  aus  den  pri- 
mären Aminen,  welche  schon  die  Combination  des  Alkylrestes  mit  dem 
Stickstoff  enthalten,  einerseits  und  einer  Monocarbonverbindung  —  dem 
Chloroform  —  andererseits  stützt  diese  Auffassung,  üeber  die  Art  der 
Bindung  des  isolirt  stehenden  Köhlenstoffatoms  in  den  Isonitrilen  bestehen 
verschiedene  Auffassungen;  einige  nehmen  an,  das  Kohlenstoffatom  fungire 

darin  zweiwerthig: 

m     n 

^n^a  n  +  1  —  N  =  C , 

andere  sehen  in  den  Isonitrilen  Verbindungen  mit  zwei  ungesättigten 
Kohlenstoffvalenzen : 

III       IV 
^n"8  n  +  1  —  ^  ~  C  <[  ; 

am  gebräuchlichsten  ist  die  Ableitung  von  fünfwerthigem  Stickstoff  im 
Sinne  der  Formel: 

V 

Methylcarbylamin  CHg-NC  siedet  bei  60**  und  löst  sich  bei  15"  in  etwa 
10  Theilen  Wasser.  Aethylcarb'ylamin  CjHj-NC  siedet  bei  78®,  Isopropyl- 
carbylamin  (,CH3)2CH  •  XC  bei  87%  Isobutylcarbylamin  C4H5  •  NC  bei  114 
bis  117®  (spec.  Gew.  bei  4<*  0-787),  Isoamylcarbylamin  CsHn-NC  bei  187^ 
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6.   AlkylnitroTerbindungen  (Nitroparafftne)  \ 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hgj^^j-NC. 

Entstehung  und  Constitation.  Als  Nitrokörper  bezeichnet  man 
Yerbindnngen,  welche  das  einwerthige  Radical  der  Salpetersäure  NO^: 

in  /O  V  J) 

-NC  I        oder       —NC 

enthalten.  In  der  aromatischen  Eeihe  bilden  sich  Verbindungen,  in 
deren  Molecülen  dieses  Radical  an  KohlenstofiFatome  gebunden  ist,  sehr 
leicht  direct  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Kohlen- 
wasserstoffe (oder  ihre  Abkömmlinge)  unter  Wasseraustritt,  z.  B.: 

In  der  Fettreihe  indess  kannte  man  lange  Zeit  hindurch  kaum  analoge 
Nitroverbindungen.  Erst  1872  wurden  Nitroderivate  der  fetten  Kohlen- 
wasserstoffe von  V.  Meteb^  erhalten,  gleich  darauf  auf  anderem  Wege 
von  H.  KoLBE*. 

Die  Salpetersäure  übt  eine  „nitrirende"  Wirkung  auf  aliphatische 
Verbindungen  nur  in  seltenen  Fällen  —  vorzugsweise  bei  solchen  Ver- 
bindungen, die  tertiäre  Wasserstoffatome  enthalten  (z.  B.  CHCI3,  Chloro- 
form) und  darin  dem  Benzol  ähnlich  sind,  —  aus.  Zur  Gewinnung  der 
Nitroderivate  muss  man  daher  meist  einen  anderen  Weg  einschlagen. 
Es  sind  wiederum  die  Jodsubstitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe, 
durch  deren  Vermittelung  die  Darstellung  der  Nitrokörper  ermöglicht 
wird.  Behandelt  man  sie  mit  Silbemitrit,  so  wird  das  Jodatom  gegen 
die  Gruppe  NO^  ausgetauscht,  z.  B.: 

C.H5J  +  AgNOg  =  AgJ  +  CHftNO,. 

Man  lässt  das  Jodalkyl  allmählich  zu  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  trockenen  und  fein  gepulverten  Silbemitrits,  das  zweckmässig  mit 
etwa  dem  gleichen  Volum  Sand  gemengt  wird,  zufliessen;  die  Reaction 
verläuft  meist  ohne  äussere  Wärmezufuhr  sehr  lebhaft  und  wird  schliess- 
lich durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  In  der 
Methanreihe  bildet  sich  fast  ausschliesslich  Nitromethan,  in  den  höheren 
Keihen  aber  entstehen  stets  gleichzeitig  die  den  Nitrokörpern  isomeren 
Salpetrigsäureester,  z.  B.  aus  Jodäthjl  Nitroäthan  CaHg-NOg  und  Aethyl- 
nitrit  CjHg-O-NO.  Da  die  Nitrokörper  viel  höher  sieden  als  die  isomeren 
Alkylnitrite,  so  sind  sie  leicht  von  denselben  zu  trennen.  —  Die  Reac- 
tion verläuft  sehr  glatt  bei  Anwendung  der  primären  Halogenalkyle  aus 
den  drei  ersten  Reihen;  weniger  gute  Ausbeuten  werden  bei  der  Dar- 
stellung der  secundären  Verbindungen  erzielt;  bei  der  Einwirkung  von 


*  Siehe  besonders  V.  Meyeb  (mit  Stübeb,  Tscherniak,  Demole,  Locher  u.  A.), 
Ann.  171,  1;  176,  88;  180,  111. 

•  KoLBE,  J.  pr.  [2]  6,  427. 
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Silbemitrit  auf  tertiäre  Halogenalkyle  werden  nur  geringe  Mengen  der 
Nitroverbindungen  erhalten,  die  Bildung  der  Nitrite  tiberwiegt  hier 
bedeutend. 

Der  Constitutionsunterschied  zwischen  Nitrokörpem  und   Salpetrig- 
säureestem  wird  durch  die  Formeln: 

CHg-NOj       und       CHj-O-NO 

ausgedrückt.  In  den  Nitroverbindungen  haftet  das  StickstofiFatom  der 
NOg-Gruppe  unmittelbar  an  einem  KohlenstofiFatom ,  in  den  Salpetrig- 
säureestem  ist  die  NO-Gruppe  durch  Vermittelung  eines  Sauerstoffatoms 
an  den  Kohlenwasserstoffrest  gebunden.  Die  Berechtigung  dieser  Auf- 
fassung ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  der  beiden  Verbindungsklassen; 
die  Alkylnitrite  (s.  S.  206)  sind  wahre  Ester,  welche  durch  Alkalien  oder 
Säuren  in  Alkohole  und  salpetrige  Säure  gespalten,  „verseift"  werden 
können.  Diese  „Verseifbarkeit"  kommt  den  Nitroverbindungen  nicht  zu, 
da  sie  eben  nicht  esterartige  Verbindungen  sind.  —  Aus  den  Alkylnitriten 
wird  bei  der  Reduction  leicht  unter  Rückbildimg  von  Alkohol  das  Stick- 
stoffatom von  dem  Kohlenwasserstoffrest  losgelöst.  Bei  der  Reduction  der 
Nitroverbindungen  dagegen  bleiben  der  Kohlenwasserstoffrest  und  das 
Stickstoffatom  zusammen;  es  entstehen  glatt  —  z.  B.  bei  der  Einwirkung 
von   Eisen   und   Essigsäure   unter  lebhafter  Reaction  —  die   primären 

Amine : 

CjHg.NOj  +  6H  =  CjHsNHj  +  2HjO. 

Dieses  Verhalten  ist  vollkommen  analog  demjenigen  der  aromatischen 
Nitroverbindungen,  welche  zweifellos  die  Nitrogruppe  — NOj  an  Kohlen- 
stoffatome gebunden  enthalten.  Die  Auffassung  dieser  aliphatischen  Ver- 
bindungen als  wahrer  Nitroverbindungen 

C,H5-N<'  I  oder  C^Hj-N^f 

erscheint  demnach  genügend  gestützt,  zumal  sie  auch  den  Bildungweisen 
und  dem  sonstigen  Verhalten  derselben  durchaus  gerecht  wird.  Von 
einigen  Chemikern  sind  andere  Auffassungsweisen  vorgebracht  worden; 
bezüglich  derselben  und  ihrer  Widerlegung  muss  auf  die  Originalliteratur  ^ 
verwiesen  werden. 

Allgemeine  Charakteristik.  Das  Nitromethan  und  seine  Homo- 
logen (Nitroparaffine)  sind  farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche,  unzer- 
setzt  destillirbare  Flüssigkeiten  von  eigenthümlich  angenehmem  Geruch. 
Die  niederen  Glieder  sind  schwerer  als  Wasser;  mit  steigendem  Molecular- 
gewicht  nimmt  das  specifische  Gewicht  ab ;  Nitrobutan  ist  bereits  leichter 
als  Wasser. 


*  Geuther,  Ber.  7,  1620.  —  Götting,  Ann.  248,  104.  —  V.  Meter,  Ber.  8,  30; 
Ber.  20,  531  (Anm.).  Ann.  244,  222.  —  Sokolow,  Her.  21c,  710.  —  Kissel,  Her. 
15,  727,  1575;  17  c,  166. 
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Das  chemische  Verhalten  dieser  Nitrokohlenwasserstoffe  ist  sehr 
eigenartig.  Von  besonderem  Interesse  ist  zunächst  die  Fähigkeit  der 
Salzbildnng,  welche  den  primären  und  secundären  Verbindungen  zu- 
konmit,  während  sie  den  tertiären  abgeht.  Die  primären  und  secun- 
dären Nitroparaffine  besitzen  den  Charakter  von  Säuren  ^  sie  lösen  sich 
in  wässrigen  Alkalien  und  werden  von  Säuren  aus  diesen  Lösungen 
wieder  ausgefällt.  Man  erhält  die  Natriumsalze  (wie  z.  B.  CgH^Na-NOg)^ 
wenn  man  die  alkoholische  Lösung  des  Nitrokörpers  mit  alkoholischer 
Natronlauge  versetzt,  als  weisse  Niederschläge;  bei  starkem  Erhitzen 
zersetzen  sich  dieselben  unter  VerpufiFung;  ihre  wässrige  Lösung  giebt 
mit  vielen  Metallsalzen  Niederschläge  oder  charakteristische  Färbungen. 
Die  Kaliumsalze  lassen  sich  nicht  in  analoger  Weise  gewinnen;  alkoho- 
lisches Kali  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Nitrokörper  nicht  eine  Fällung 
des  Kaliumsalzes,  sondern  bewirkt  eine  weitergehende  Zersetzung  (s. 
S.  257,  Nitrolsäuren).  —  Bemerkenswerth  ist  der  auffallende  Unterschied^ 
welcher  zwischen  der  aus  Natriumnitromethan  und  Quecksilberchlorid 
entstehenden  Quecksilberverbindung  und  der  analog  dargestellten  Queck- 
silberverbindung des  Nitroäthans  besteht;  die  Methan  Verbindung  ist  gelb 
und  durch  ungeheuer  explosive  Eigenschaften  ausgezeichnet,  während 
die  Aethanverbindung  weiss  und  durchaus  nicht  explosiv  ist.  Die  Aethan- 
verbindung  konnte  daher  analysirt  werden;  sie  besitzt  die  Zusammen- 
setzung HgCl(C2H^'N02),  während  die  Methanverbindung  vermuthlich 
chlorfrei  und  nach  der  Formel  Hg(CH2'N03)3  zusammengesetzt  ist.  — 
Hervorzuheben  ist  femer  die  Abnahme  der  sauren  Eigenschaften  bei 
den  Nitroparaffinen  mit  steigendem  Molecularge wicht;  die  kohlenstoff- 
reicheren Nitroverbindungen  —  wie  Nitrobutan,  Nitropentan  —  lösen 
sich  erst  bei  andauerndem  Schütteln  in  Alkalien  auf. 

Die  Säurenatur  der  Nitroparaffine  beruht  auf  der  Vertretbarkeit 
derjenigen  Wasserstoffatome,  welche  an  dem  gleichen  Kohlenstoffatom 
wie  die  Nitrogruppe  haften.  Die  stark  elektronegative  Natur  der  Nitro- 
gnippe  beeinflusst  diese  in  ihrer  Nähe  befindlichen  Wasserstoffatome 
derart,  das  letztere  —  obwohl  an  Kohlenstoff  gebunden  —  die  Eigen- 
schaft der  Vertretbarkeit  durch  Metallatome  in  ähnlichem  Grade  er- 
langen, wie  sie  dem  Hydroxyl- Wasserstoffatom  der  Sauerstoö'säuren  zu- 
kommt. Ein  solcher  „acidificirender"  Einfluss  wird,  wie  später  bei  der 
Beschreibung  anderer  Verbindungsgruppen  hervortreten  wird,  häufig  auf 
an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatome  durch  benachbarte  negative 
Gruppen  ausgeübt.  Die  Richtigkeit  dieser  Erklärung,  nach  welcher 
beispielsweise  dem  Natriumnitroäthan  die  Formel: 

CHsCHNaNO, 
zukommt,  erhellt  daraus,  dass  ein  Nitrokörper  eben  am  gleichen  Kohlen- 
stoffatom neben  der  Nitrogruppe  noch  Wasserstoffatome  enthalten  muss, 
um  saure   Eigenschaften  zu  besitzen.     Im  Gegensatz   zu  den  primären 
und  secundären,  durch  die  Gruppen: 

C-CHs-NO,       und       C-CH(NOj)-C 
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charakterisirten  Verbindungen,  geht  den  tertiären  Nitroverbindungen: 

C  )C-NO„ 

welchen  solche  Wasserstoflfatome  fehlen,  auch  der  Säurecharakter  ab. 

Auch  in  anderen  Reactionen  erweisen  sich  die  in  der  unmittelbaren 
Nähe  der  Nitrogruppe  befindlichen  Wasserstoflfatome  als  besonders  leicht 
vertretbar.  Fügt  man  zu  der  alkalischen  Lösung  der  Nitrokörper  Brom, 
so  erhält  man  bereits  in  der  Kälte  Bromsubstitutionsprodukte.  Dass  die 
Bromatome  an  das  die  Nitrogruppe  tragende  Kohlenstofiatom  treten,  geht 
einerseits  aus  der  Umsetzung  des  Monobromnitroäthans  mit  ZinkäthvP 
in  secundäres  Nitrobutan: 

2CH3.CHBr.NO2  -f  Zn(C,H5),  =  ZnBr,  +  2CH8 •  CH(NO,) ■  C^Hj,, 

andererseits  aus  dem  Umstand  hervor,  dass  stets  ebensoviele  Bromatome 
aufgenommen  werden  können,  als  Wasserstoflfatome  in  der  Wirkungs- 
sphäre der  Nitrogruppe  befindlich  sind.  In  das  Nitromethan  CHj-XO, 
treten  ein,  zwei  oder  drei  Bromatome: 

CHjBr-NO,         CHBrj.NOj         CBra-NO,, 

in  alle  übrigen  primären  Nitroparaffine  ein  oder  zwei  Bromatome: 

CHj .  CHBr .  NO,         CHj  •  CBr,  •  N0„ 

in  die  secundären  Verbindungen  endlich  tritt  nur  ein  einziges  Brom- 
atom ein: 

CHj.CBr(N0si).CH8. 

Das  Verhalten  dieser  Bromnitroverbindungen  gegen  Alkalien  bietet  eine 
schlagende  Bekräftigung  der  oben  entwickelten  Erklärung  flir  den  Säure- 
charakter der  Nitroverbindungen.  Nur  diejenigen  unter  ihnen,  welche 
noch  nicht  allen  mit  der  Nitrogruppe  am  gleichen  Kohlenstoflfatom  be- 
findlichen Wasserstoflf  durch  Brom  vertreten  enthalten,  besitzen  saure 
Eigenschaften.  Das  Dibromnitromethan  CHBrg'NOj  ist  daher  das  einzige 
Dibromnitroderivat,  das  in  Alkalien  löslich  ist.  Die  Monobromderivate 
der  primären  Nitroverbindungen: 

^C-CHBr-NOs 

sind  noch  in  Alkalien  löslich,  aber  bei  den  secundären  Verbindungen 
ist  schon  nach  Aufnahme  eines  Bromatoms 

yC-CBr(N08)— C(^ 

die  Säurenatur  aufgehoben. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Zersetzung,  welche  die  primären  Verbin- 
dungen  beim   Erhitzen   mit   Säuren^   erleiden;    der  Stickst oflf  wird   als 


»  Bewad,  Ber.  21  o,  481;  22  o,  251. 

'  Preibisch,  J.  pr.  [2]  7,  480;  [2]  8,  316.  —  V.  Meyer  u.  Locher,  Ann.  180. 168. 
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Hydroxylamin  abgespalten,  während  andererseits  die  Fettsäui*e  von 
gleichem  Xohlenstofifgehalt  entsteht: 

CHg.CHj.NOj  +  H,0  =  HjNOH  +  CHaCOOH; 

beim  Nitromethan  wird  die  zuerst  gebildete  Ameisensäure  H-CO-OH 
gleich  weiter  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerlegt.  —  Secundäre  Nitro- 
yerbindungen  werden  beim  Erhitzen  mit  Säuren  völlig  verharzt. 

Die  Verschiedenartigkeit  in  dem  Verhalten  der  primären,  secun- 
dären  und  tertiären  Nitroverbindungen,  welche  schon  bei  den  bisher  be- 
sprochenen Reactionen  hervorzuheben  war,  tritt  besonders  bei  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  zu  Tage.  Dieselbe  führt  bei  den 
primären  und  secundären  Verbindungen  zu  ganz  eigenartigen  und  fun- 
damental von  einander  verschiedenenen  Körperklassen,  während  unter 
gleichen  Bedingungen  die  tertiären  Nitroverbindungen  eine  Reaction  mit 
der  salpetrigen  Säure  überhaupt  nicht  eingehen. 

Vermischt  man  die  Lösung  einer  primären  Nitroverbindung  in  Kali- 
lauge mit  einer  Nitritlösung  und  fügt  nun  Schwefelsäure  zu,  so  tritt  eine 
blutrothe  Färbung  ein,  welche  aber  verschwindet,  sobald  die  Flüssig- 
keit sauer  wird.  Es  ist  eine  wasserlösliche  Säure  entstanden,  welche 
sich  aus  der  Lösung  mit  Aether  ausschütteln  lässt.  Man  nennt  die  so 
entstehenden  Säuren  .,Nitr Ölsäuren"  und  schreibt  ihnen  die  Constitution : 

yN-OH 

zu;  diese  Formel  wird  durch  alle  weiter  unten  folgenden  Umsetzungen 
gestützt,  besonders  aber  durch  eine  andere  Bildungsweise  der  Aethylnitrol- 
säure,  welche  in  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Dibromnitroäthan: 

.Br,  .N.OH 

CHg.  C<         +  HgN .  OH  =  2HBr  +  CH,  •  Cf 

^NOa  \N0, 

besteht.     Ihr  Bildungsprocess  aus  salpetriger  Säure  ist  demnach  durch 

die  Gleichung: 

M,  .N.OH 

CH,C<  +  ONOH  =  HjO  +  CH3.C<f 

^NO,  \N0> 

wiederzugeben.  Die  Nitrolsäuren  entstehen  ferner  aus  den  Nitroäthanen 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  und  in  geringen  Mengen  über- 
haupt stets  bei  der  Einwirkung  alkalischer  Lösungen,  —  oflfenbar  indem 
ein  Theil  der  Nitroverbindungen  unter  Bildung  von  Alkalinitrit  zersetzt 
wird,  welch  letzteres  nun  auf  den  unzersetzten  Theil  reagirt.  —  Die 
Nitrolsäuren  sind  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  stark  sauer  reagirende 
und  süss  schmeckende  Verbindungen,  welche  oft  prächtig  krystallisiren. 
Sie  sind  besonders  charakterisirt  durch  die  intensiv  blutrothe  Färbung 
der  Lösung  ihrer  Alkalisalze,  welche  indess  in  reiner  Form  bisher  ebenso- 
wenig wie  die  Schwermetallsalze  (intensiv  gefärbte,  sehr  zersetzliche  Nieder- 
schläge) erhalten  werden  konnten.  —  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Nitrol- 

V.  Mbter  u.  Jacobson,  org.  Cbem.   I.  17 
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säuren  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Gasen  —  Stickstoff  und  Stick- 
atoffdioxyd  —   und  Zurücklassung  von  Fettsäuren: 

/.NOH 
2CH8C(f  =2CH8.CO.OH  +  NO«  +  SN; 

dieselbe  Zersetzung  erleiden  sie  bei  längerem  Aufbewahren  schon  in 
der  Kälte.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Säuren  liefern  sie  gleich- 
falls Fettsäuren  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Stickoxydid,  welches 
wahrscheinlich  aus  den  primär  gebildeten  Spaltungsprodukten,  salpetriger 
Säure  und  Hydroxylamin,  entsteht: 

^NOH 
CHjCf  +  2HjO  =  CH..COOH  +  H,N.OH  +  HNO,, 

HgN.OH  +  HNO,  =  N,0  +  5H,0. 

Auch  bei  der  ßeduction  der  Nitrolsäuren  werden  die  entsprechenden 
Fettsäuren  gebildet,  indem  der  Stickstoff  —  je  nach  den  Bedingungen  — 
als  Ammoniak,  Hydroxylamin  oder  salpetrige  Säure  abgespalten  wird. 

Bei  der  Reduction  der  Nitrolsäuren  mit  Natriumamalgam  eatsteben  in  geringer 
Menge  die  um  zwei  Sauerstoffatome  ärmeren  Azaurolsäuren^*  intensiv  geerbte, 
in  Wasser  kaum  lösliche  Verbindungen.  Ihre  Umsetzungen  sind  genauer  an  der 
Aethylazaurolsäure  CgH4N,0  (oder  wahrscheinlicher  CJi^Ufi^)  untersucht;  es  wird 
bei  denselben  ein  Viertel  des  Stickstoffs  in  irgendwelcher  Form  abgespalten  und  eine 
farblose  Verbindung,  das  Leukazon  C4H7N8O,  gebildet;  letzteres  besitzt  sowohl 
basischen  wie  sauren  Charakter  und  schliesst  sich  hierin,  wie  auch  in  seinen  Löslich- 
keitsverhältnissen,  den  Amidosäuren  an,  indem  es  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  los- 
lich, in  Aether  unlöslich  ist.  Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht 
aufgeklärt. 

Wenn  man  eine  secundäre  Nitroverbindung  in  gleicher  Weise,  wie 
dies  oben  für  die  primären  Verbindungen  angegeben  ist,  mit  nascirender 
salpetriger  Säuie  behandelt,  so  ist  der  Reactionsverlauf  ein  ganz  anderer. 
Beim  Ansäuern  scheiden  sich  nach  vorübergehender  intensiver  Blaußir- 
bung  farblose,  in  Wasser  nicht  lösliche  Verbindungen  ab,  welche  keinen 
Säurecharakter  besitzen.  Diese  „Pseudonitrole"  genannten  Verbin- 
dungen sind  isomer  mit  den  Nitrolsäuren;  man  fasst  sie  gewöhnlich  als 
Niti'osonitroverbindungen  auf,  z.  B.: 

.CH«.        .NO 

CH3/      \N0, 
und  interpretirt  demnach  ihre  Bildung  durch  folgende  Gleichung; 

(CHgljCHCNO,)  +  OH.  NO  =  H,0  +  (CH3),C(N0XN0,). 

Die  Pseudonitrole  bilden  sich  nun  auch  bei  der  Einwirkung  von  Stick- 
stofftetroxyd  auf  die  Oxime  der  Ketone^,  z.  B.: 

/NO 
4(CH3),C  :  NOH  4-  3N,04  =  4(CH,\C<  +  2H,0  +  2N0. 

^NO, 


*  V.  Meyer  und  Constam,  Ann.  214,  328. 

»  R  Scholl,  Ber.  21,  508.  —  Inaugural-Di«».  Ba«el.  1890. 


salpeiri/je  Säure.     (Mtrolsäuren  und  Pseudonitrole.)  259 


Diese  Bildungsweise    legt    eine   andere   Auffassung   ihrer   Constitution^ 
nahe;  sie  könnten  Salpetersäureester  der  Oxime: 

(CH8),C  =  N-O-NO, 

sein;  ihre  Entstehung  aus  den  secundären  Nitroverbindungen  könnte  in 
folgenden  zwei  Phasen  verlaufend  gedacht  werden: 

yO  /ONOj 

(CH,),CHN<      +  HNOo  =  (CH8),CH.N< 

\0  M)H 


yO.NO, 
(CH,),CH .  N<:  — HjO  =  (CHjlaC  :  N-0  •  NO,. 

Der  letzteren  Auffassungsweise  kann  man  im  Hinblick  auf  zahlreiche 
Erfährungen ,  welche  die  Existenzfähigkeit  von  Verbindungen  mit  an 
Kohlenstoff  gebundener  Nitroso- Gruppe  ( — NO)  überhaupt  zweifelhaft 
machen,  den  Vorzug  geben.  —  Die  Pseudonitrole  sind  besonders  durch 
die  Eigenschaft  charakterisirt,  beim  Uebergang  in  den  flüssigen  Aggregat- 
zustand —  sei  es  durch  Schmelzung  oder  durch  Lösung  —  eine  intensiv 
blaue  Färbung  anzunehmen;  sie  besitzen  einen  stechenden  Geruch;  sie 
werden  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien,  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Reductionsmitteln  unter  Abspaltung  von  Sauerstoffverbin- 
dungen des  Stickstoffs  zersetzt. 

Tertiäre  Nitroverbindungen  werden  durch  nascirende  salpetrige  Säure 
nicht  verändert. 

Einerseits  die  charakteristischen  und  noch  bei  sehr  geringen  Mengen 
deutlich  wahrnehmbaren  Parbenreactionen ,  welche  die  Einwirkungspro- 
dukte der  salpetrigen  Säure  auf  die  primären  und  secundären  Nitro- 
paraffine  auszeichnen,  und  die  Indifferenz  der  tertiären  Verbindungen 
anderei-seits  können  zu  einer  Diagnose  der  primären,  secundären  und  ter- 
tiären Alkoholradicale  verwendet  werden  (vgl.  S.  154).  Man  destillirt  das 
zu  prüfende  Jodür  mit  Silbernitrit,  schüttelt  das  Destillat  mit  einer  Auf- 
lösung von  Ealiumnitrit  in  concentrirter  Kalilauge,  verdünnt  nun  mit  Wasser 
und  setzt  tropfenweise  verdünnte  Schwefelsäure  zu.  Erhält  man  eine  ßoth- 
färbung  (Nitrolsäurebildung),  welche  immer  wieder  bei  Zusatz  von  Alkali 
eintritt  und  durch  Ansäuern  aufgehoben  wird,  so  lag  ein  primäres  Jodür 
vor;  eine  Blaufärbung  (Pseudonitrolbildung),  welche  sich  beim  Schütteln 
mit  Chloroform  der  Chloroformschicht  mittheilt,  zeigt  ein  secundäres 
Jodür,  das  Ausbleiben  jeder  Färbung  ein  tertiäres  Jodür  an.  Diese 
Methode  ist  indess  nur  bis  zur  5.  Reihe  anwendbar;  es  genügen  hier 
0-3 — 0-5g  Jodür  zur  Prüfung;  in  den  höheren  Reihen  ist  die  Bildung 
der  Nitroverbindungen  ein  zu  wenig  glatter  Process,  um  zu  einer  sicheren 
Diagnose  dienen  zu  können. 


^  V.  Meter,  Ber.  21,  1294. 
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Einzelne  Glieder. 

Nitromethan  CH3 •  NO^  siedet  bei  101^;  es  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung 
von  Kaliumnitrit  auf  chloressigsaures  Kalium': 

CHsClCOjK  +  KNOj  +  H,0  =  CHsCNOj)  •  CO^K  +  KCl  -f  H,0 

=  CHsNO,  +  KHCOa  +  KCl. 

Methylnitrolsäure  CH(:  NOH).  NOj  schmilzt  bei  64^  —  Beim  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Natron  geht  das  Nitromethan  in  das  Natriumsalz  der  Methazonsfture' 
C2H4Na03  über. 

Nitroäthan:  CjHj.NOj;  Siedepunkt  113—1140;  spec  Gew.  bei  0<>:  1-080. 
Aethylnitrolsäure  CH,- C(:  N- OH)  -  NOj  schmilzt  bei  81  —  82«  unter  völliger 
Zersetzung. 

Nitropropan:  CHg.CHgCHj-NOj;  Siedepunkt  125— 127°;  spec.  Gew.  bei  0®: 
1.035.  Propylnitrolsäure  CjHg-CONOHj.NOa  schmilzt  bei  60*.  —  Isonitro- 
propan:  (CHglaCH.NOj;  Siedepunkt  117— 119<>;  spec.  Gew. bei  0^  1-033.  Propyl- 
pseudonitrol  (CH3)8;C:N208  schmilzt  bei  76**. 

Prim.  norm.  Nitrobutan«:  CjHjCHjCHj-NOj;  Siedepunkt  151— 152<>;  spec. 
Gew.  bei  0<^:  0-995.  —  Prim.  Isonitrobutan ;  (CH8)sCH.CH,.N0j;  Siedepunkt 
137— 140^  spec.  Gew.  bei  0°:  1008.  —  See.  Nitrobutan  CaHg •  CH(NOj)CHa  siedet 
bei  138^  Butylpseudonitrol  CjHg-CC :  Na08)CHg  schmilzt  bei  58^  —  Tertiäres 
Nitrobutan  (CH8)8C'NOa  siedet  zwischen  110  und  1300. 

Prim.  Isonitropentan  (CH8)j' CH-CH,- CH,'NOa  siedet  zwischen  150  und 
160^  —  Amylpseudonitrol  CjHg-CO  N,08).C2H5  schmilzt  bei  68^ 

Prim.  norm.  Nitrooctan*  CHa •  (CHg^ •  CHj •  NO,  siedet  zwischen  205  u.  212^ 


Sechstes  Kapitel. 

Verbindungen  der  Alkylreste  mit  den  übrigen  Metalloiden. 

(Verbindungen  mit  den  Elementen  der  Stickstoffgruppe:    Phosphor,  Arsen,  Antimon 
und  Wismuth.  —  Verbindungen  des  Bors.  —  Verbindungen  mit  den  Elementen  der 

Siliciumgruppe :  Silicium,  Germanium  und  Zinn.) 


!•  Yerbindangen  des  Phosphors. 

Der  Phosphor  bildet  mit  den  Alkylradicalen  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen, welche  zum  gasförmigen  Phosphorwasserstoff  (PHg)  in  der- 
selben Beziehung  stehen  wie  die  Amine  und  Ammoniumverbindungen 
zum  Ammoniak.  Es  sind  dies  die  Phosphlne  und  die  quaternären 
Phosphoniumyerbindungen,  wie  z.  B.: 

CH3.PH,  (CH3)jPH  (CH8)8P  (CH3WOH) 

primäres,  secundäres,        tertiäres  Phosphin;         qiiatemäres 

Phosphoniumhydroxyd. 

*  KoLBE,  J.  pr.  [2]  5,  427.  —  Preibisch,  J.  pr.  [2]  8,  310. 

*  Lecco,  Ber.  9,  705.  —  Kimich,  Ber.  10,  140. 

8  ZüBLiN,  Ber.  10,  2083.  *  Eichler,  Ber.  12,  1883. 
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Die  Existenz  der  Alkylverbindungen  des  Phosphors  hat  zuerst 
TH:feNABD^  1845  bei  einer.  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Chlor- 
methyls  auf  Phosphorcalcium  nachgewiesen.  Ihre  nähere  Kenntniss  aber 
verdankt  maii  fast  ausschliesslich  A.  W.  Hopmann,  welcher  —  zum  Theil 
in  Gemeinschaft  mit  Gahoubs  —  diese  organischen  Phosphorverbindungen 
in  eingehendster  Weise  untersuchte. 

Der  Unterschied,  welchen  die  Stammkörper  PH3  und  NH3  in  ihrem 
chemischen  Charakter  zeigen,  findet  sich  theilweise  in  ihren  Alkyl- 
derivaten  wieder.  Von  dem  stark  basischen  Ammoniak  leiteten  sich 
durch  den  Eintritt  der  Alkylradicale  Verbindungen  ab,  welche  die 
Mattersubstanz  an  Basicität  noch  übertrafen.  Aus  dem  kaum  basischen 
PhosphorwasserstofiF,  dessen  Verbindungen  mit  Säuren,  wie  PH^J,  schon 
durch  Wasser  zerlegt  werden,  dagegen  erzeugt  der  Eintritt  einer  Alkyl- 
gruppe  eine  ebenfalls  noch  schwache  Base;  denn  auch  die  Salze  der 
primären  Phosphine  sind  gegen  Wasser  noch  unbeständig.  Aber  mit 
der  wachsenden  Anzahl  der  eintretenden  Alkylreste  wird  dieser  Unter- 
schied mehr  und  mehr  verwischt.  Die  quatemären  Phosphonium- 
hydroxyde  sind  wieder  Verbindungen  von  durchaus  alkali- ähnlichem 
Charakter,  welche  den  Ammoniumhydroxyden  an  Basicität  kaum  nach- 
stehen. In  diesen  Erscheinungen  zeigt  sich  aufs  Neue  der  elektropositive 
Charakter  der  Alkylgruppen,  welcher  schon  aus  den  enorm  basischen 
Eigenschaften  der  Sulfinhydroxyde  und  Ammoniumhydroxyde  gefolgert 
werden  konnte  und  noch  des  Oefteren  bei  der  Kenntnissnahme  anderer 
Verbindungsgruppen  zu  Tage  treten  wird. 

Entstehungsbedingungen  der  Phosphine  und  Phosphonium- 
verbindungen:  Während  die  directe  Einwirkung  von  Halogenalkylen 
auf  das  Ammoniak  im  Allgemeinen  zur  Bildung  sämmtlicher  Alkylirungs- 
stnfen  des  Ammoniaks  fuhrt  (vgl.  S.  229 — 230),  entstehen  durch  un- 
mittelbare Wechselwirkung  zwischen  Phosphorwasserstoff  und 
Halogenalkylen  immer  nur  tertiäre  Phosphine  und  quaternäre 
Phosphoniumverbindungen*.  Will  man  die  Verbindungen  nach  dieser 
Seaction  gewinnen,  so  ist  es  am  zweckmässigsten,  Phosphoniumjodid 
mit  dem  entsprechenden  Alkohol  in  geschlossenen  Röhren  auf  160 — 180*^ 
zu  erhitzen^;  der  Alkohol  setzt  sich  mit  Jodphosphonium  in  Phosphor- 
wasserstoff, Jodalkyl  und  Wasser  um,  z.  B.: 

PH^J  +  CHjOff  =  PH3  +  CHgJ  +  H,0, 

und  Phosphorwasserstoff  und  Jodalkyl  wirken  nun  auf  einander  ein. 

Tertiäre  Phosphine  werden  ferner  durch  die  Wechselwirkung 
zwischen   Phosphortrichlorid  und  Zinkalkylen*  erhalten,   z.  B.: 

2PC18  +  3(CsH5),Zn  =  SZnCl»  +  2P(C,H5)8; 

^  Compt  rend.  21,  144;  25,  892. 

•  Drechbel  u.  FiyKELSTEiN,  BcF.  4,  854.  —  A.  W.  Hofmank,  Ber.  4,  372. 
»  A.  W.  HoFXAiTN,  Ber.  4,  205. 

*  Cahoitrs  u.  HoFMAim,  Ann.  104,  1. 
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das  Phosphin  bildet  mit  dem  gleichzeitig  entstehenden  Chlorzink  eine 
Doppelverbindung  und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Alkali  ab- 
geschieden. 

Ersetzt  mau  in  dieser  Reaction  das  Zinkalkyl  durch  ein  Quecksilberalkyl, 
so  wird  nur  ein  Chloratom  des  Phosphortrichlorids  ansgetauscht^  z.  B.: 

•     PCls  +  Hg(C,H5),  =  PCUC,H,)  +  HgCKCjHs). 

Die  primären  und  secundären  Phosphine  dagegen  bilden  sich 
neben  einander,  wenn  man  Jodphosphonium  in  Gegenwart  eines  Metall- 
oxyds —  am  besten  Zinkoxyd  —  auf  Jodalkyle  bei  100 — 150®  wirken 
lässt*.  In  dieser  Reaction  entstehen  keine  tertiären  und  quatemären 
Verbindungen,  und  sie  bildet  demnach  ein  Complement  zu  der  erst- 
genannten Reaction  zwischen  Phosphoniumjodid  und  Alkoholen. 

Die  Reindarstellung  der  einzelnen  Alkylirungsprodukte  aus  den 
Reactionsgemischen  ist  daher  hier  viel  einfacher  als  die  entsprechende 
Aufgabe  bei  den  Stickstoffverbindungen,  da  bei  der  Darstellung  von 
letzteren  sich  ja  in  einer  und  derselben  Reltction  meist  die  Repräsen- 
tanten aller  vier  Klassen  bildeten.  Es  bedarf  nur  einer  Trennungs- 
methode für  primäre  und  secundäre  Phosphine,  und  andererseits  einer 
solchen  für  tertiäre  Phosphine  und  quaternäre  Phosphoniumverbindungen. 
Erstere  gründet  sich  darauf,  dass  die  Salze  der  primären  Phosphine 
von  Wasser  unter  Abscheidung  des  freien  Phosphins  zerlegt  werden, 
die  Salze  der  secundären  Phosphine  dagegen  gegen  Wasser  beständig 
sind;  letztere  beruht  wieder  auf  der  Unzerleglichkeit  der  Phosphonium- 
jodide  durch  Alkalien  im  Gegensatz  zu  der  Zerlegbarkeil  der  tertiären 
Phosphinsalze  und  ist  demnach  ganz  analog  der  Trennung  der  Amine 
von  den  Ammoniumverbindungen  (vgl.  S.  230 — 231). 

Es  braucht  kaum  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  aus  den  primären 
und  secundären  Phosphinen  auch  die  höher  alkylirten  Verbindungen 
durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  gewonnen  werden  können,  und  diese 
Reaction  auch  zur  Darstellung  gemischter  Phosphine'  und  Phos- 
phoniumbasen  dienen  kann: 

(C3H,)PH,  +  CH,J  =  (CH8XC8H,)PH.HJ; 
(C^HJjP  +  CH3J  =  (CH^)(C4H,)3PJ. 

Ein  einfaches  Verfahren  zur  Gewinnung  der  Phosphoniumver- 
bindungen besteht  endlich  in  der  Digestion  von  gewöhnlichem  oder 
rothem  Phosphor  mit  Jodalkylen  bei  180^  durch  24  Stunden*;  die  Re- 
action verläuft  nach  der  Gleichung: 

2P  +  TC^H^J  =  P(C,H,y3  +  PCC^H^y^ 
unter   Bildung   von  PolyJodiden;   behandelt   man   das  Reactionsprodukt 


*  Michaelis,  Ber.  13,  2174. 
«  A.  W.  Hofmann,  Ber.  4,  430,  605;  6,  292. 
'  Vgl.  auch  Collie,  Joum.  Soc.  1888. 1,  714. 
^  Masson  u.  Kirkland,  Jonrn.  Soc.  1889.  I,  ISS. 
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mit  Schwefelwasserstoff;  so  wird  das  PolyJodid  F{Gfi^\J^  zu  dem  Tetra- 
äthylphosphoniamjodid  P(C3Hg)^J  reducirt,  welches  aus  seiner  Lösung 
auf  Zusatz  von  Pottasche  ausfällt,  während  das  PolyJodid  P(C3Hg)3J^ 
durch  Schwefelwasserstoff  in  Triäthylphosphinoxyd  {C^H^gPO  übergeführt 
wird,  welch  letzteres  in  Lösung  bleibt  (vgl.  S.  266). 

Charakteristik  der  Phosphine  und  Phosphoniumverbin- 
dungen:  Die  Phosphine  sind  farblose  Verbindungen,  mit  Ausnahme 
des  gasförmigen  Methylphosphins  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 
(s.  die  Tabelle  Nr.  1 1  auf  S.  264),  in  Wasser  unlöslich.  Sie  besitzen  einen 
durchdringenden,  betäubenden  Geruch,  welcher  indess  in  grosser  Verdün- 
nung bei  einigen  durchaus  nicht  unangenehm  ist;  so  hat  der  Geruch  des 
Triäthylphosphins  in  verdünntem  Zustande  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
dem  der  Hyacinthe^  Die  Phosphine  besitzen  nicht  alkalische  Eeaction; 
mit  Säuren  treten  sie  zu  Salzen  zusammen,  welche  in  Wasser  meist 
leicht  löslich  und  den  Salzen  der  Amine  analog  zusammengesetzt  sind 
(z.  B.  (C3H7)3P.HJ).  Dass  die  Salze  der  primären  Phosphine  von  Wasser 
zersetzt  werden,  diejenigen  der  secundären  und  tertiären  Phosphine 
gegen  Wasser  beständig  sind,  ist  bereits  hervorgehoben  worden  (S.  262). 

Die  tertiären  Phosphine  sind  durch  das  Bestreben  ausgezeichnet, 
unter  Aufnahme  von  anderen  Elementen  in  Verbindungen  des  fiinf- 
werthigen  Phosphors  tiberzugehen.  So  addiren  sie  die  Halogene,  um 
Verbindungen  wie  z.  B.  P(C3Hg)3Cl2  zu  bilden.  Von  besonderer  Schön- 
heit sind  die  Phosphinsulfide^  wie  (C2H5)3PS;  sie  bilden  sich  unter 
Wärmeentwickelung,  wenn  man  in  die  ätherische  Lösung  der  Phosphine 
Schwefelblumen  einträgt,  krystallisiren  prachtvoll,  sind  farblos,  in  reinem 
Wasser  löslich,  in  alkalischem  Wasser  aber  viel  weniger  löslich.  (Tri- 
methylphosphinsulfid  schmilzt  bei  105®,  Triäthylphosphinsulfid 
bei  94  ^) 

Gleichfalls  höchst  charakteristische  Verbindungen  entstehen  durch 
Zusammentritt  mit  Schwefelkohlenstoff;  die  Constitution  dieser  Ver- 

bindungen  ist  wohl  durch  Formeln,  wie        ^  \rn  rr       auszudrücken. 

S :  C P(C2Hß)3, 

Die  Reaction  zwischen  den  tertiären  Phosphinen  und  Schwefelkohlenstoff 

ist  so  energisch,    dass  man  sie  durch  Anwendung   von  Lösungsmitteln 

(Alkohol   oder  Aether)    massigen   muss;    die   Additionsprodukte   stellen 

schöne  rothe,  der  Chromsäure  ähnliche  Krystalle  dar  und  sind  in  Wasser 

unlöslich.   Ihre  Bildung  erfolgt  so  leicht  und  augenblicklich,  dass  man  sich 

vortheilhaft  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Reagens  auf  die  Phosphine  und 

umgekehrt  der  tertiären  Phosphine  als  Reagens  auf  Schwefelkohlenstoff 

bedient.     Die  Verbindungen  sind  ziemlich  veränderlich  und  gehen  leicht 

in  die  entsprechenden  Phosphinsulfide  über;  so  z.B.  die  Methylverbindung 


»  A.  W.  HoFMAsm,  Ann.  104,  10. 

'  Ebenda  p.  23  n.  82.  —  Ann.  Suppl.  1,  21. 

'  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Suppl.  1,  26  u.  59. 
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schon  bei  längerem  Stehen  ihrer  ätherischen  Lösung,  die  Aethylverbindung 
beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Silberoxyd: 

(C,H8)8P.CS,  +  2Ag,0  =  (C,H5)8PS  +  CO,  +  Ag,S  +  Agj. 

(Die  CSj -Verbindung  des  Triäthylphosphins  schmilzt  bei  95^) 

Von  den  Aminen  durchaus  verschieden  erweisen  sich  die  Phosphine 
durch  ihre  leichte  Oxydirbarkeit.  Alle  Phosphine  ziehen  mit  grösster 
Begier  den  Sauerstoff  der  Luft  an  sich  und  müssen  daher  im  Wasser- 
stoflFstrom  destillirt  werden.  Einige  derselben  erwärmen  sich  an  der 
Luft  so  stark,  dass  sie  sich  yon  selbst  entzünden,  üeber  die  Oxyda- 
tionsprodukte s.  unten. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Siedepunkte  einiger  Phosphine: 

Tabelle  Nr.  11. 


1 

1 

1 

Siedepunkt  des 

Radical       . 

primären 

secuud. 

tertiären 

PhosphinA. 

Methyl-    .     . 

140 

+  250 

+  410 

Aethyl-     .     . 

+  25'> 

850 

1280 

Das   specifische   Gewicht  ist 

Isopropyl- 

410 

1180 

^"■^ 

beim   Triäthylphosphin   zu 

laobutyl- .    . 

620 

1530 

2150 

0-812  bei   150,  beim  normalen 

Ifloamyl-  .     . 

1070 

210—2150 

ca.  300  0 

Octylphosphin*   zu  0-821   bei 

— 

— 

— 

170  gefunden. 

Norm.  Octyl- 

184—1870 

— 

— 

Die  quaternären  Phosphoniumverbindungen*,  wie  (CH3)4PJ, 
verhalten  sich  den  entsprechenden  Stickstoffverbindungen  analog.  Die 
Salze  werden  durch  Alkalien  nicht  zerlegt,  wohl  aber  erhält  man  die 
Phosphoniumhydroxyde,  (CH3)^P-0H  etc.,  wenn  man  die  Lösung  der 
Jodide  mit  Silberoxyd  digerirt.  Es  sind  dies  leicht  lösliche,  stark  alka- 
lisch reagirende  Verbindungen,  welche  begierig  Kohlensäure  anziehen, 
Metalloxyde  fällen,  kurz  in  allen  Stücken  den  Ammoniumhydroxyden 
gleichen.  Nur  in  ihrem  Verhalten  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme 
unterscheiden  sie  sich  von  letzteren;  sie  gehen  hierbei  nicht  wieder  in 
die  tertiären  Phosphine  über  (vgl.  S.  246);  vielmehr  verharrt  das  Phos- 
phoratom im  Zustand  der  Fünfwerthigkeit,  indem  unter  Abspaltung 
eines  Grenzkohlenwasserstoffs  die  Phosphinoxyde  (vgl.  S.  265 — 266)  ent- 
stehen, z.  B.: 

(C,H,),P.OH  =  C,He  +  (C,H,)aP :  0. 

Oxydationsprodukte  der  Phosphine ;  PhosphinsSuren  und  Phos- 
phinoxyde.    Unter  dem  oxydirenden  Einfluss  der  rauchenden  Salpeter- 


^  MösLiNQER,  Ann.  196,  65. 

'  Cahours  u.  Hofmann,  Ann.  104,  15.  —  CAHorRS,  Ann.  122,  329.  —  Collie, 
Journ.  Soc.  1888.  I,  636  u.  714.  —  Letts  u.  Collie,  Jb.  1886,  1609.  —  Masson  u. 
KiRKLAND,  Journ.  Soc.  1889.  I,  126,  138. 
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säure  geht  der  Phosphorwasserstoff  H3P  in  Phosphorsäure  (0H)3P :  0 
über;  es  werden  die  drei  Wasserstoffatome  zu  Hydroxylgruppen  oxydirt, 
und  gleichzeitig  vertauscht  das  Phosphoratom  unter  Anlagerung  eines 
Sauerstoffatoms  den  Zustand  der  Dreiwerthigkeit  mit  demjenigen  der 
Fünfwerthigkeit.  Ganz  analog  sind  die  Veränderungen,  welche  starke 
Salpetersäure  an  den  Phosphinen  hervorbringt;  die  Alkylreste  bleiben 
am  Phosphoratom  haften,  während  die  Wasserstoffatome  zu  Hydroxyl- 
gruppen werden,  und  ein  Sauerstoffatom  behufs  Erlangung  der  Fünf- 
werthigkeit angelagert  wird.     So  entsteht  aus  dem 

primären  Phosphin:     H--)P  — >-   eine    zweibasische   Säure:    OH-^P^O, 

H/  OH/ 

CHjv  CH3V 

secundär. Phosphin rCHg-^P   — >-    eine   einbasische    Säure:    CH3-^P=0, 

HX  OH/ 

CH3V  CH3V 

tertiären  Phosphin:  CH3-7P — >-  eine  nicht  saure  Verbindung:  CHj^P^O. 

CH,/  CH,/ 

Die  Säuren,  welche  aus  den  primären  und  secundären  Phophorbasen 
sich  bilden,  bezeichnet  man  als  Phosphinsäuren  ^  (Mono-  und  Di- 
alkylphosphinsäuren),  die  Oxydationsprodukte  der  tertiären  Phosphine 
als  Phosphinoxyde. 

Die  Monoalkylphosphinsäuren  (wie  (C3Hß)(OH)3PO)  sind  farblose, 
kr}'stallinische,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  sehr  beständige  Ver- 
bindungen, welche  zum  Theil  unzersetzt  flüchtig  sind.  Ihre  Lösung 
röthet  Lakmus  und  besitzt  einen  angenehm  sauren  Geschmack.  Sie 
bUden  zwei  Reihen  von  Salzen,  wie  (CH3)HMe^P03  und  (CH3)MeJP03. 
Sie  sind  isomer  mit  den  Monoalkylestem  der  phosphorigen  Säure  (s.  S.  209): 
P(0H)j(0-CH3)  und  unterscheiden  sich  von  diesen  —  entsprechend  ihrer 
Constitution  —  durch  die  Unverseifbarkeit.  (Methylphosphinsäure 
(CHg)H2P03  schmilzt  bei  105%  Aethylphosphinsäure  (C2Hß)H3P03 
bei  44  ^) 

Die  Dialkylphosphinsäuren  (wie  (CH3)2(0H)P0)  sind  ebenfalls 
farblose  Verbindungen,  welche  zum  Theil  ohne  Zersetzung  destillirt 
werden  können.  Die  in  Wasser  leicht  lösliche  Dimethylphosphinsäure 
(CH3)2(0H)P0  ist  krystallisirt  erhalten  und  schmilzt  bei  76^,  die  Homo- 
logen sind  nur  als  Syrupe  erhalten  worden;  von  der  Propylreihe  auf- 
wärts sind  sie  in  Wasser  unlöslich.  Sie  bilden  nur  eine  Reihe  von 
Salzen  (wie  (CH3)3AgP03). 

Bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  werden  die  Hydroxylgruppen 
durch  Chlor  ersetzt.  Es  entstehen  die  Phosp  hinsäure  Chloride  —  schön  krystal- 
liairte,  unzersetzt  flüchtige  Verbindungen,  welche  mit  Wasser  wieder  die  Säuren 
regeneriren.  (Methylphosphinsäurechlorid  (CHalClgPO  schmilzt  bei  32^,  siedet  bei 
163'';  Dimethylphosphinsäurechlorid  (CH3),C1P0  schmilzt  bei  66<>  und  siedet 
hei  2040.) 

*  A.  W.  HoPMAKK,  Ber.  5,  104;  6,  303.  —  Fossek,  Monatsh.  7,  26. 
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Von  den  Phosphinoxydeu  sind  nur  die  beiden  ersten  Glieder 
untersucht.  Das  Trimethylphosphinoxyd^  (CH3)3PO  schmilzt  bei  137 
bis  138^  und  siedet  bei  214— 215^  Das  Triäthylphosphinoxyd* 
(C2Hg)3PO  erhält  man  aus  dem  Triäthylphosphin  durch  Oxydation  an  der 
Luft,  mit  Salpetersäure  oder  mit  Quecksilberoxyd;  auch  kann  es  ge- 
wonnen werden,  indem  man  Phosphor  mit  Jodäthyl  auf  175 — 180® 
24  Stunden  erhitzt  und  das  Beactionsprodukt  mit  Alkohol  zersetzt  (vgl. 
S.  262 — 263),  Es  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  53® 
und  siedet  völlig  unzersetzt  bei  243®.  Es  ist  geruchlos,  sehr  zerfliess- 
lich,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ebenso  in  verdünnten  Säuren,  wird 
aber  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Kalilauge  gefällt.  Mit  Metallsalzen 
vereinigt  es  sich  zu  krystallisirten  Verbindungen,  wie  z.  B.  2{Gfi^\^0, 
ZnJg.  Selbst  durch  Natrium  kann  das  Triäthylphosphinoxyd  nicht  zu 
Triäthylphosphin  reducirt  werden. 

2.  Terblndungen  des  Arsens. 

Die  wichtigsten  Arbeiten  über  die  Alkylverbindungen  des  Arsens 
rühren  von  Bünsen  her;  ihm  gelang  es  zuerst,  der  Schwierigkeiten  und 
Gefahren  Herr  zu  werden,  welche  die  Untersuchung  dieser  Körper  bietet. 

Das  dritte  Element  der  Stickstoffgruppe  zeigt  bezüglich  seiner  Alkyl- 
verbindungen schon  bedeutende  Abweichungen  von  dem  typischen  Ele- 
mente der  Gruppe.  Den  primären  und  secundären  Aminen  und  Phos- 
phinen  entsprechende  Arsine,  wie  etwa: 

CH,\  CH3\ 

H-7A8  und  CIIs^As, 

sind  überhaupt  an  sich  nicht  bekannt,    nur   solche  Derivate   derselben 

kennt  man,  in  denen  die  Wasserstoffatome  durch  elektronegative  Elemente 

substituirt  sind,  wie: 

CHgV  CHjV  CHgX  CHjv  /CHj 

Cl^As;  ^^-^As;  CHg-^As;  \As— 0-A8< 

CK  0</  CK  CH/  ^CHj 

Den  tertiären  Arsinen,  wie  z.  B.: 

CH3\ 

CH3^As, 

CH3/ 

deren  Constitutions-Analoga  in  der  Stickstoff-  und  Phosphor-Keihe  kräf- 
tige Basen  waren,  geht  die  Fähigkeit  der  Salzbildung  durchaus  ab. 
Erst  die  Beladung  des  Arsenatoms  mit  vier  Alkylgruppen,  wie  sie  in 
den  quatemären  Arsoniumverbindungen: 

CHg^AK 
QU/       \0H 

'  Collie,  Journ.  Soc.  1888,  I,  636. 

'  A.  W.  Hopmann,  Ann.  Suppl.  1,  7.  —  Febal,  Ann.  120,  194.  —  Carius, 
Ann.  137,  117.  —  Grafts  u.  Silva,  Ztschr.  Chem.  1871,  359.  —  Masson  u.  Kirkland, 
Journ.  Soc.  1889  I,  141. 
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eintritt,  führt  wieder  zu  Verbindungen,  deren  chemischer  Charakter  den 
analog  gebauten  Stickstoff-  und  Phosphor- Abkömmlingen  in  jeder  Be- 
ziehung gleicht.  Auch  ausser  diesen  Tetraalkylverbindungen  sind  zahl- 
reiche von  funfwerthigem  Arsen  derivirende  Verbindungen  bekannt,  wie 
die  Halogenverbindungen: 

(CH8)A8CU,  (CH8),A5C1„  (CHg^AsCl, 

und  die  den  Phosphinsäuren  entsprechenden  Arsinsäuren: 

CHg .  AsOCOH),,  (CH3),  AsO  •  OH. 

Die  BlalkylderlTate  sind  unter  den  Alkylverbindungen  des  Arsens 
die  wichtigsten,  und  unter  diesen  wieder  die  Repräsentanten  der  Methyl- 
reihe, welche  man  auf  Beezelius'  Vorschlag  ihres  ekelerregenden  Ge- 
ruchs wegen  als  Eakodyl-Yerbindungen  zu  bezeichnen  pflegt  (von 
xaxcaSrjg:  stinkend).  Schon  1760  wurden  diese  Körper  von  Cadet, 
welcher  bei  der  Destillation  von  Arsenik  mit  essigsaurem  Kali  eine 
schwere,  furchtbar  riechende  und  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  er- 
hielt, beobachtet;  aufgeklärt  wurde  ihre  Zusammensetzung  erst  in  den 
Jahren  1837 — 1843  durch  Bunsen's  mühe-  und  gefahrvolle  Untersuchung  ^, 
deren  Bedeutung  für  die  Entwickelung  der  chemischen  Theorien  schon 
im  allgemeinen  Theile  (S.  53)  kurz  berührt  wurde.  Bunsen  zeigte,  dass 
ein  Eadical  von  der  Zusammensetzung  AsCgH^  —  das  Kakodyl-Radical 
—  der  gemeinsame  Bestandtheil  zahlreicher  Verbindungen  sei,  welche 
er  durch  mannigfache  BrCactionen  aus  Cadet's  Flüssigkeit  gewinnen 
konnte.  Dieses  Badical,  für  welches  auf  den  folgenden  Seiten  zuweilen 
das  Zeichen  „Kd"  gebraucht  werden  wird,  wurde  dann  später  vouKolbe* 
als  einwerthiger  Dimethylarsenrest  (CH3)2As —  erkannt  (s.  S.  269). 

Kakodyloxyd  Kd^O  (Dimethylarsenoxyd:  (CH3)2As  —  0  — 
As(CH3)2)  ist  der  Hauptbestandtheil  jener  schweren  öligen  Flüssigkeit 
Cadet's,  welche  man  neben  einer  wässrigen  Schicht  durch  Destillation 
gleicher  Theile  von  arseniger  Säure  und  Kaliumacetat  erhält  und  welche 
den  Ausgangspunkt  zur  Bereitung  der  Kakodylverbindungen  bildet.  Seine 
Entstehung  wird  durch  die  Gleichung: 

AsjOg  +  4CH8C08K  =  A8,0(CH8)4  +  2K5JCO8  4-  2C0, 

erläutert.  Jene  Flüssigkeit  enthält  auch  etwas  freies  Kakodyl  (Kdg); 
destillirt  man  sie  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Quecksilberchlorid,  so 
erhält  man  reines  Kakodylchlorid  KdCl,  welches  nun  durch  Destillation 
mit  Kali  das  reine  Kakodyloxyd  liefert^.  Kakodyloxyd  ist  eine  farblose, 
schwere,  in  Wasser  unlöshche  Flüssigkeit,  welche  gegen  150®  unzersetzt 
siedet,  etwas  unterhalb  — 23®  krystallinisch  erstarrt  und  bei  15®  das 
specifische  Gewicht  1-462  besitzt.  Es  riecht  betäubend  und  furchtbar 
widerlich;  das  Einathmen  erzeugt  starke  Uebelkeiten  und  auf  der  Nasen- 


»  Ann.  24,  271;  31,  175;  87,  1;  42,  14;  46,  1.  »  Ann.  76,  30. 

^  Baeteb,  Ann.  107,  282. 
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Schleimhaut  einen  unerträglichen  Reiz.  Es  hat  grosse  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff,  erhitzt  sich,  mit  diesem  Gase  in  Berührung,  momentan 
bis  zur  Entzündung  und  reducirt  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd;  an 
der  Luft  raucht  es  nicht  und  entzündet  sich  nicht  von  selbst.  Es  be- 
sitzt neutrale  Reaction,  verhält  sich  aber  wie  ein  basisches  Metalloxyd, 
welches  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  umsetzt,  z.  B.: 

Kd,0  +  2HC1  =  2KdCl  +  Bfi. 

Das  Kakodylchlorid  KdCl  (Dimethylarsenchlorid:  (CH3)3AsCl), 
welches  nach  letzterer  Reaction  entsteht,  riecht  noch  viel  durchdringender 
und  ruft  noch  viel  unangenehmere  physiologische  Wirkungen  hervor.  Es 
ist  ebenfalls  farblos,  flüssig,  in  Wasser  unlöslich,  erstart  nicht  bei  — 45®, 
siedet  unzersetzt  etwas  über  100*^  und  verbrennt  —  an  der  Luft  erhitzt 
—  mit  fahler  Flamme.  Im  Chlorgas  entzündet  es  sich  von  selbst.  Mit 
Metallchloriden  bildet  es  Doppelsalze,  wie  z.  B.  2KdCl.PtCl4. 

Kakodylcyanid  KdCy  krystallisirt  in  grossen  Prismen,  schmilzt  bei  38 ^ 
siedet  bei  etwa  140^  unzersetzt,  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  besitzt  beispiellos 
giftige  Eigenschaften.  —  Kakodylsulfid  Kd^S:  wasserhelles  Oel  von  höchst  widrigem 
Geruch,  das  bei  — 40**  noch  nicht  erstarrt.  —  Kakodyldisulfid  Kd^S^:  farblose, 
rhombische,  bei  50^  schmelzende  Tafeln. 

Kakodylsäure   KdO(OH)   (Dimethylarsinsäure:   (CH3)2As<^      ) 

entsteht  aus  dem  Kakodyloxyd  durch  langsame  Oxydation  an  der  Luft 
oder  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung, auch  durch  Oxydation  des  freien  Kakodyls  und  anderer 
Kakodylverbindungen.  Sie  stellt  eine  zerfliessliche,  krystallinische ,  ge- 
ruchlose Substanz  dar,  ist  sehr  beständig,  löst  sich  leicht  in  Wasser  zu 
einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  und  wirkt  giftig^.  Ihre  Salze,  wie 
z.  B.  KdO-OAg,  sind  in  Wasser  meist  löslich.  Von  einer  Breihe  von 
Reductionsmitteln,  wie  z.  B.  phosphoriger  Säure  und  Zinnchlorür,  wird  die 
Kakodylsäure  zu  Kakodyloxyd,  von  Schwefelwasserstoff  zu  Kakodylsulfid 
reducirt.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  wird  ausser 
der  Hydroxylgruppe  auch  das  doppelt  gebundene  Sauerstoffatom  durch 
Chlor  ersetzt: 

(CHa^Asf        4-  2PCI5  =  (CHs),A8Cl8  +  2POC18  +  HCl. 
\0H 

Das  Kakodyltrichlorid*  KdClg  (Dimethylarsentrichlorid), 
welches  in  dieser  Eeaction  wie  auch  durch  directe  Vereinigung  aus  dem 
Monochlorid  und  Chlor: 

(CH8),A8C1  +  Cl,  =  (CHgljAsCis 

entsteht,  krystallisirt  in  durchsichtigen  Säulen  und  zerf&Ut  schon  bei 
40 — 50^  in  Chlormethyl  und  Monomethylarsendichlorid: 

(CHs^AsCls  =  CH3CI  +  (CHslAsClj. 

*  Lebahn  u.  Schultz,  Ber.  12,  22.  '  Baeyeb,  Ann.  107,  263. 
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Es  verhält  sich  wie  ein  wahres  Säurechlorid,  denn  mit  Wasser  regenerirt 
es  sofort  unter  Salzsäureabspaltung  die  Kakodylsäure. 

Das  freie  Kakodyl  —  das  allen  diesen  Verbindungen  gemeinsame 
Radical,  mit  seinesgleichen  zu  einem  Doppelmolecül  vereinigt,  —  lässt  sich 
aus  manchen  derselben  abscheiden,  indem  man  durch  Einwirkung  von 
Metallen  den  damit  verbundenen  Bestandtheil  fixirt;  so  entsteht  es  aus 
dem  Kakodylsulfid  und  dem  Kakodylbromid  durch  Erhitzen  mit  Queck- 
silber; zu  seiner  Darstellung  eignet  sich  am  besten  die  Einwirkung  von 
Zink  auf  das  Kakodylchlorid  (bei  90 — 100*^).  Im  Momente  der  Ab- 
scheidung vereinigt  sich  der  einwerthige  Rest  (CH3)2As —  mit  einem 
gleichartigen: 

As(CHa),; 


AsiCHg), 


Cl  As(CH3\ 

4-  Zn   =  ZnCl,  +  | 
Cl  AsCCHj),; 


denn  der  Dampfdichte-Bestimmung  zufolge  hat  die  entstehende  Verbin- 
dung die Moleculargrösse  AsgC^H^g  und  kann  demnach  als  Bis-dimethyl- 
arsen  bezeichnet  werden.  Sie  stellt  ein  wasserhelles ,  dünnflüssiges, 
stark  lichtbrechendes  Liquidum  dar,  ist  selbstentzündlich,  siedet  bei  etwa 
170^  und  erstarrt  bei  — 6^  zu  grossen  Krystallen.  Durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  ensteht  einerseits  Kakodyljodid,  andererseits  Tetramethyl- 
arsoniumjodid  (identisch  mit  dem  Reactionsprodukt  aus  Jodmethyl  und 
Arsennatrium,  s.  S.  270 — 271): 

(CHJjAsAslCHg),  +  2CH8J  =  (CHg^AsJ  4-  JAsCCHj^; 

die  Bildung  des  Tetramethylarsoniumjodids  in  dieser  Reaction  beweist, 
dass  der  Kakodylrest  AsC^H^  ausschliesslich  Methylgruppen  enthält  und 
demnach  als  Dimethylarsen  aufzufassen  ist.  Aus  dem  freien  Kakodyl 
bildet  sich  bei  langsamem  Luftzutritt  wieder  das  Kakodyloxyd,  durch 
Auflösen  von  Schwefel  das  Kakodylsulfid,  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
wasser das  Kakodylchlorid: 

Kdj  +    0  =  Kd,0 

Kdj  +     S  =  KdgS 

Kda  4-  Cla  =  2KdCl. 

Die  wunderbare  Analogie,  welche  die  Verbindungen  dieses  com- 
plexen  Radicals  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  mit  den  Verbindungen 
anorganischer  Elemente  zeigen,  wie  sie  z.  B.  aus  der  Zusammenstellung: 

Hg     Wasserstoff  Kd^     Kakodyl 

HgO  Wasserstoffoxyd  KdgO  Kakodyloxyd 

HCl  Chlorwasserstoff  KdCl  Kakodylchlorid 

erhellt,  finden  wir  heute  an  unzähligen,  leichter  zugänglichen  Verbin- 
dungsgruppen wieder.  Aber  die  merkwürdige  Leichtigkeit,  mit  der  dieses 
Radical  aus  seinen  Verbindungen  sich  abscheiden  und  —  einmal  ab- 
geschieden —  wieder  durch  einfache  Reactionen,  gerade  wie  ein  anorga- 
nisches Element,  in  jene  Verbindungen  sich  zurückführen  lässt,  werden 
es  begreiflich  machen,    wie   sehr  die  Aufdeckung  dieser  einfachen  Ver- 
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hältnisse  durch  Bunsen's  denkwürdige  Untersuchung  seinerzeit  dazu 
beitragen  musste,  eine  einheitliche  Auffassung  der  anorganischen  und 
organischen  Verbindungen  herbeizufuhren. 

Die  dem  Kakodyl  entsprechende  Aethylverbindung',  das  Bis- 
diät hylarsen  (C9H,),A8- AsCCsHg),  entsteht  neben  anderen  Aethylderivaten  des 
Arsens  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Asennatrium;  es  siedet  bei  185 — 190* 
und  liefert  durch  Oxydation  die  Diäthylarsinsäure  (Aethylkakodylsäare) 
(CHftljAsOCOH). 

Monoalkylderiyate.  Ihre  Kenntniss  verdankt  man  in  erster  Reihe 
Baeter,  welcher  die  Monomethyh*eihe  des  Arsens  eingehend  untersuchte. 
Aus  der  Kakodylreihe  gelangt  man  zu  den  Monomethylderivaten  durch 
die  schon  früher  (S.  268)  erwähnte  Zersetzung  des  Kakodyltrichlorids  in 
Chlorraethyl  und  Monomethylarsendichlorid : 

(CHsljAsClg  =  CHjCl  +  CH,.AsCl,. 

Die  analoge  Aethylverbindung  ist  durch  Wechselwirkung  zwischen 
Arsenchlorür  und  Quecksilberäthyl: 

AsCl,  +  HgCCII«),  =  A8(C,H6)C1,  +  HgCKCsHö) 

erhalten  2.  —  Methylarsinsäure  CH3AsO(OH)2  entsteht  aus  arsenigsaurem 
Natron  durch  Einwirkung  von  JodmethyP: 

NajAsOa  +  CIIsJ  =  NaJ  +  CH,  •  AsO(ONa)j. 

Methylarsendichlorid^  CHg'AsClg:  Siedepunkt  133^;  es  vereinigt  sich  mit 
Chlor  bei  niederen  Temperaturen  zu  dem  krystallisirten  Methylarsentetrachlorid 
(CH8')AsCl4,  welches  aber  schon  unter  0^  nach  der  Gleichung: 

(CH8IASCI4  =  CH3CI  4-  AsCls 

zerfällt.  Das  Dichlorid  zersetzt  sich  nicht  mit  Wasser,  durch  Behandlung  mit  Ka- 
liumcarbonat  aber  liefert  es  das  Methylarsenoxyd  (CHg)AsO  (farblose  Krystalle. 
in  Wasser  löslich,  nicht  unzersetzt  flüchtig,  Schmelzpunkt  95^).  Das  Methylarsen- 
Sulfid  (CHglAsS  (krystallinisch,  unlöslich  in  Wasser,  Schmelzpunkt  110^)  entsteht 
aus  dem  Dichlorid  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff.  Methyl arsinsSure 
CHg-AsO(OH)2  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Blättern  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser  zu  einer  stark  sauren  Flüssigkeit;  von  concentrirter  JodwasserstoffeÄure  wird 
sie  in  Methylarsentetrajodid  (CH3)AsJ4  übergeführt. 

Aethylarsendichlorid  CgH^-AsCl,  siedet  bei  156®,  besitzt  nur  schwachen  Ge- 
rucli,  übt  aber  sehr  heftige  physiologische  Wirkungen  aus;  durch  Oxydation  mit 
Sali)eterpfture  entsteht  daraus  die  Aethylarsinsäure  CjHg •  AsO(OH)j. 

Tri-  und  Tetraalkylderiyate^  Die  tertiären  Arsine  können 
analog  den  tertiären  Phosphinen  durch  Wechselwirkung  zwischen  Arsen- 
chlorür und  Zinkalkylen  gewonnen  werden: 

2AsCl8  +  SZnCCjHg)  =  SZnCl,  +  2As(C,H5),. 

Sie   entstehen   femer   bei  der   Einwirkung    von   Jodalkylen   auf  Arsen- 


*  Laxdolt,  Ann.  89,  319;  92,  365.  *  La  Coste,  Ann.  208,  33. 
'  G.  Meyer,  Ber.  18,  1440.  —  Klinoer  u.  Kreutz,  Ann.  249,   147. 

*  Baeyer,  Ann.  107,  272. 

*  Landolt,  Ann.  89,  301;   92.  370.  —  Cahours  u.   Riche,  Ann.  92,   361.  — 
C AHOURS,  Ann.  122,  192;  Compt.  rend.  78,  753.  —  A.  W.  Hofmank,  Ann.  108,  857. 
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natrium  (neben  Dialkyl-  und  Tetraalkylverbindungen).  Erhitzt  man  ge- 
pulvertes Arsen  oder  Arsenzink  mit  Jodalkylen,  so  erhält  man  die  qua- 
ternären  Arsoniumjodide,  wie  z.  B.  (C3Hg)4AsJ,  in  Form  von  kry- 
stallisirten  Doppelverbindungen  mit  Arsentrijodid  bezw.  Zinkjodid;  durch 
Digestion  mit  Eiklilauge  wird  das  quaternäre  Jodid  aus  diesen  Doppel- 
verbindungen in  Freiheit  gesetzt.  Aus  den  quatemären  Arsonium- 
jodiden  kann  man  die  tertiären  Arsine  durch  Destillation  über  festem 
Kalihydrat  gewinnen  und  umgekehrt  die  tertiären  Arsine  durch  Addition 

von  Jodalkylen: 

(CH3)sA8  4-  CH,J  =  (CH3),A8J 

in  quaternäre  Verbindungen  überführen. 

Die  tertiären  Arsine  unterscheiden  sich  von  den  tertiären  Aminen 

und  Phosphinen,  wie  schon  früher  (S.  266)  bemerkt,  durch  das  Fehlen  der 

basischen  Eigenschaften;   den  Phosphinen  gleichen  sie  durch  ihre  Ver- 

bindungsfahigkeit;  schon  an  der  Luft  gehen  sie  unter  Sauerstoffaufnahme 

in  Arsinoxyde,  wie  {C2Hg)3AsO,  über;  mit  Schwefel  vereinigen  sie  sich 

zu  den  schön  krystallisirenden  Arsinsulfiden,  wie  (CH3)3AsS. 

Triäthjlarsin  (CsH5),As:  üarblose,  unangenehm  riechende,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1*151  bei  17^,  welche  an  der  Luft  raucht, 
ohne  sich  aber  zu  entzünden.  —  Triäthylarsinsulfid  (CsHs)sAsS:  säulenförmige 
Ki^'stalle,  in  warmem  Wasser  löslich,  geruchlos,  Schmelzpunkt  etwas  über  100^ 

Die  quaternären  Arsoniumjodide  sind  farblose,  wasserlösliche, 

gut  krystallisirbare,  den  Alkalijodiden  ähnliche  Verbindungen;   mit  Jod 

vereinigen  sie  sich  zu  braunen  krystallisirten  Trijodiden,  wie  (€113)4 As J.J2 

(vgl.  S.  245);    diese  Trijodide  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  Dialkyl- 

arsenjodide  und  Jodalkyl: 

(CHa^AsJj  =  (CHsIjAbJ  4-  2CH8J. 

Aus  den  Arsoniumjodiden  erhält  man  durch  Umsetzung  mit  Silbersalzen 
die  entsprechenden  Chloride,  Sulfate  etc.  —  alles  salzartige,  lösliche 
Verbindungen,  den  entsprechenden  Stickstoffverbindungen  durchaus  ähn> 
lieh.  Silberoxyd  erzeugt  aus  den  Lösungen  der  Jodide  die  stark  alkali- 
schen Lösungen  der  Arsoniumhydroxyde,  wie  (C2Hg)^As-0H. 

Von  den  quatemären  Arsoniumsalzen  ausgehend,  kann  man  durch  einfache 
Heactionen  einen  der  Alkylreste  nach  dem  anderen  von  dem  Arsenatom  abspalten^: 

(CH8)4A8C1 >  (CHs)sAs 

-<— — 
(CH3)3A8Cl2  ^  (CHs^AsCl 

■< — 
(CH^\AaC\^ >-  (CH8)AsCl, 

■< — ■""       ' 
(CH,)AsCl4   ►  AsCla. 

Die  von  dreiwerthigem  Arsen  sich  ableitende  (rechts  geschriebene)  Verbindung  geht 
durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Chlor  stets  in  die  von  fünfwerthigem  Arsen  sich 


*  Baeter,  Ann.  107,  276. 
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ableitende  (links  geschriebene)  über,  letztere  wiederum  in  der  Wärme  durch  Ab- 
spaltung von  einem  Molectil  Chlormethyl  (vgl.  S.  270)  in  eine  Alkylverbindung  des 
dreiwerthigen  Arsens,  bis  man  endlich  zu  dem  Arsentrichlorid  gelangt,  dem  die 
Fähigkeit  durch  weitere  Aufnahme  von  Chlor  in  ein  Pentachlorid  sich  zu  verwandeln 
nicht  mehr  zukommt.  (Die  experimentelle  Durchführung  obiger  Beactionen  zeigt 
indess  bislang  noch  eine  Lücke;  die  Verwandlung  des  Trimethjlarsens  durch  sein 
Chlorid  in  das  Dimethylarsenchlorid  [Kakodylchlorid]  ist  noch  nicht  ausgeführt.) 

Die  Angabe  von  Cahoubs^  über  die  Existenz  eines  Pentamethyl- 
arsens  A8(CH3)g  dürfte  kaum  aufrecht  zu  erhalten  sein. 

3.  Yerbindungen  des  Antimons  ^ 

Die  Tri-  und  Tetraalkylverbindungen  sind  ausführDch  untersucht  worden.  Die 
tertiären  Stibine  erhält  man  aus  Antimontrichlorid  und  Zinkalkylen  (2SbCls  + 
SZnCCjHg)^  =  2Sb(Cs,H5)8  +  SZnClj),  ferner  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf 
Antimonkalium  oder  Antimonnatrium.  Trimethylstibin  (CH8)3Sb  siedet  bei  81^ 
und  besitzt  bei  15**  das  spec.  Gew.  1-523;  Triäthylstibin  (C^HglgSb  siedet  bei 
159^  und  besitzt  bei  16^  das  spec.  Gew.  1-824.  £s  sind  zwiebelartig  riechende, 
in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeiten,  welche  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzünden. 
Sie  besitzen  eine  ausserordentliche,  an  das  Verhalten  stark  elektropositiver  Metalle 
erinnernde  Verbindungsfl&higkeit;  mit  den  elektronegativen  Elementen  vereinigen  sie 
sich  zum  Theil  unter  Feuererscheinung;  mit  Chlor  und  Schwefel  treten  sie  z.  B.  zu 
Verbindungen,  wie  (CH3)gSbCl,  und  (CH8)3SbS,  zusammen,  welche  den  Salzen  eines 
zweiwerthigen  Metalls  vergleichbar  sind.  Der  metallische  Charakter  der  tertiären 
Stibine  geht  so  weit,  dass  sie  aus  rauchender  Salzsäure  Wasserstoff  entwickeln,  um 
in  die  eben  erwähnten  salzartigen  Chlorverbindungen  überzugehen: 

Sb(Cä,H5)8  +  2HC1  =  Sb(C2H5)8Cl,  +  H,. 

Die  wässrige  Losung  der  Sulfide  fällt,  wie  die  Lösung  eines  Alkalisulfids,  die  Metall- 
salze; man  kann  sie  daher  zweckmässig  zur  Darstellung  der  anderen  Salze  benutzen; 
so  entstehen  z.  B.  durch  Umsetzung  mit  Kupfersulfat  die  Sulfate: 

Sb(CA)8S  +  CuSO^  =  CuS  +  Sb(C2H5)3S04; 

aus  den  Sulfaten  kann  man  durch  Baryt  die  die  Basis  dieser  Salze  darstellenden 
Stibinoxyde,  wie  (C9H5)8SbO,  in  Freiheit  setzen,  welche  auch  durch  langsame 
Oxydation  der  Stibine  an  der  Luft  entstehen.  Es  sind  dies  in  Wasser  lösliche  Sub- 
stanzen, welche  Säuren  neutralisiren  und  Metalloxyde  fällen. 

Die  quaternären  Stiboniumjodide,  wie  (C2H5)4SbJ,  entstehen  durch  Ad- 
dition der  Jodalkyle  zu  den  tertiären  Stibinen  und  können  in  derselben  Weise,  wie 
die  Ammonium-,  Phosphonium-,  Arsoniumjodide  in  andere  Stiboniumsalze  und  in  die 
alkaliähnlichen  Stiboniumhydroxyde,  wie  (C2H5)4Sb(0H),  verwandelt  werden.  Die 
Analogie  dieser  Körper  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Stickstoffs,  Phos- 
phors und  Arsens  ist  so  vollständig,  dass  eine  nähere  Charakteristik  unnütz  erscheint 

Die  Existenz  der  von  Bückton  beschriebenen  Pentaalkylverbindungen 
niuss  als  durchaus  zweifelhaft  bezeichnet  werden. 


1  Ann.  122,  338. 

'  C.  LöwiQ  u.  Schweitzer,  Ann.  75,  315.  — -  Landolt,  Ann.  78,  91;  84,  44; 
J.  pr.  84,  328.  —  C.  Löwig,  Ann.  88,  323.  —  CRAaiER,  Jb.  1855,  590.  —  Berl£, 
Ann.  97,  316.  —  K  Löwio,  Ann.  97,  322.  —  Merck,  Ann.  97,  329.  —  S.  Fried- 
länder, J.  pr.  70,  449.  —  Bcckton,  Jb.  1860,  371.  —  A.  W.  Hofmann,  Ann.  103, 
357.  —  Strecker,  Ann.  105,  306. 
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4.  AlkylTerbindungen  des  Wismuths  ^ 

Das  Wismuth  weist  bezüglich  des  Verhaltens  seiner  Älkylverbin- 
dungen von  den  übrigen  Elementen  der  Stickstoffgruppe  nicht  unerheb- 
liche Unterschiede  auf.  Die  Alkylreste  haften  am  Wismuthatom 
weit  weniger  fest,  als  z.  B.  am  Phosphoratom;  schon  durch  wenig 
energische  Agentien  werden  sie  losgerissen;  so  entwickelt  das  Wismuth- 
trimethyl  mit  concentrirter  Salzsäure  Methan: 

BKCHjls  +  3HCI  =  BiCls  +  8CH4, 

und  aus  dem  Wismuthtriäthyl  wird  schon  durch  Kochen  der  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Schwefel  unter  Abspaltung  der  Aethylgruppen  Schwefel- 
wismuth  gebildet,  während  doch  die  analogen  Verbindungen  des  Phos- 
phors, Arsens  und  Antimons  Schwefel  unter  Bildung  der  Sulfide,  wie 
(C2H5)3PS  etc.,  fixiren.  In  diesem  Verhalten,  wie  auch  in  anderen  Re- 
actionen,  zeigt  es  sich,  dass  das  mit  drei  Alkylresten  beladene 
Wismuthatom  keine  Neigung  besitzt,  in  den  Zustand  der  Fünf- 
werthigkeit  überzugehen.  In  der  That  fehlt  den  tertiären  Bis- 
muthinen  auch  die  all  den  anderen  bisher  besprochenen  Verbindungen 
von  analoger  Zusammensetzung  gemeinsame  Fähigkeit,  die  Jodalkyle 
zu  addiren.  Tetraalkylverbindungen  des  Wismuths  vom  Typus 
der  Tetralkylammoniumverbindungen  existiren  nicht. 

Die   Trialkylbismnthine   entstehen  durch  Einwirkung   von  Jodalkylen  auf 

Wismuthkalium  oder  hesser  durch  Umsetzung  zwischen  Zinkalkylen  und  Wismuth- 

bromid : 

2BiBr3  4-  3Zn(C,H5),  =  2Bi(C,H6)8  4-  3ZnBr,. 

Unter  ihnen  ist  das  Wismuthtrimethyl  Bi(CH3)3  am  beständigsten;  es  ist  eine 
leicht  bewegliche,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Ge- 
ruch, welche  an  der  Luft  raucht  ohne  sich  indess  zu  entzünden,  im  indifferenten  Gas- 
strom bei  110*^  siedet,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  aber  heftig  explodirt  und  hei  18^ 
das  spec  Gew.  2-30  hesitzt.  Das  Wismuthtriäthyl  BiCCaH^),  (spec.  Gew.  1-82) 
zersetzt  sich,  auf  150^  erhitzt,  unter  starker  Detonation  und  kann  daher  nur  im 
luftverdünnten  Raum  destillirt  werden;  es  siedet  unter  79  mm  Druck  bei  107^;  es 
entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst.  Die  homologen  Verbindungen  entflammen 
gleichfalls  an  der  Luft;  sie  können  selbst  im  luftverdünnten  Kaum  nur  unter  partieller 
Zersetzung  destillirt  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  die  tertiären  Bismuthine  entstehen 
Dialkylwismuthchloride  bezw.  -bromide: 

(CH,)8Bi  +  Cla  =  (CH3)2BiCl  +  CH3CI; 

es  sind  dies  feste,  zum  Theil  krystallisirbare  Verbindungen,  welche  sich  an  der  Luft 
leicht  entzünden.  Mit  Chlorwismuth  und  Bromwismuth  setzen  sich  die  tertiären 
Bismuthine  in  die  an  der  Luft  beständigen  Monoalkyldichloride  bezw.  -bro- 
mide um: 

(CaHslgBi  +  2BiBrg  =  SCaH^BiBr,. 

*  Breed,  Ann.  82,  106.  —   Dünhaupt,  Ann.  92,  371.  —  Marquardt,  Ber.  20, 
1516;  21,  2035. 

V.  Mbybb  u.  Jacobsok,  org.  Chem.   I.  18 
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Die  entsprechenden  Dijodide  erhält  man  durch  Erhitzen  der  Bismuthine  mit  Jod- 

alkylen: 

(CH,),Bi  +  2CH3J  =  CHgBiJj  +  2C,He. 

Die  diesen  Halogenderivaten  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  werden 
durch  Zersetzung  ihrer  Bromzink-Doppelverbindungen  mit  Natronlauge  gewonnen. 
Dimethylwismuthhjdroxjd  (CH3),Bi(0K)  und  Monomethylwismuthoxyd 
(CHglBiO  sind  weisse  Pulver,  die  sich  mit  grosster  Leichtigkeit  an  der  Luft 
entzünden. 

5.  AlkylTerbindungen  des  Bors^ 

Trialkylborine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Borsäure- 
trialkjlester  (vgl.  S.  210)  oder  auf  Bortrichlorid,  z.  B.: 


OCjHs 


2B(O.C,H8),  +  6Zn(CH.),  =  2B(CH8)a  +  6Zn/ 

2BC18  +  SZnCCsHß),  =  2B(C,H8)8  +  3ZnCl,. 

Bormethyl  B(CH8),  ist  ein  farbloses  Gas  von  unerträglich  stechendem  Geruch,  das 
sich  bei  -{-10^  unter  drei  Atmosphären  condensirt;  an  der  Luft  entzündet  es  sich  und 
verbrennt  mit  glänzend  grüner  Flamme.  Boräthyl  B(C,H5),  siedet  bei  95 ^  besitzt 
bei  23^  das  spec.  Gew.  0*696  und  ist  ebenfalls  selbstentzündlich;  concentrirte  Salz- 
säure zersetzt  es  langsam  unter  Entwickelung  von  Aethan. 

Es  sind  femer  die  Verbmdungen:  B(C,H5),rO •  CjHg)  (Siedepunkt  102«), 
B(C,H8),(0H),  B(C,H5)(O.C,H8)(OH),  B(C,H8)(O.C,H5),  und  BiCÄXOH),  Geicht 
sublimirbar)  bekannt. 

6.  Yerbindangen  der  Alkylradicale  mit  den  Elementen  der 

Silleiumgruppe. 

A,    Verbindungen  des  Siliciums^ 

Das  Silicium  besitzt  dieselbe  Werthigkeit  wie  der  Kohlenstoff;  es 
gehört  zu  derselben  Gruppe  des  periodischen  Systems  und  steht  dem 
Kohlenstoff  in  dieser  Gruppe  am  nächsten.  Unter  allen  Elementen  ist 
es  dasjenige,  welches  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlenstoff  be- 
sitzt. In  seinen  Verbindungen  mit  den  organischen  Radicalen  geben  sich 
diese  nahen  Beziehungen  der  beiden  Elemente  besonders  deutlich  zu  er- 
kennen; aus  der  Vereinigung  von  SiUcium-  mit  Kohlenstoff- Atomen  gehen 
Verbindungen  hervor,  welche  denjenigen  der  Kohlenstoffatome  unter 
einander  in  mancher  Beziehung  ähnUch  sind.  Das  Siliciumtetraäthyl 
z.  B.,  Si(C2H5)4,  entspricht  in  seiner  Constitution  einem  Kohlenwasser- 
stoff C(C3Hg)^  aus  der  neunten  Reihe  der  Grenzkohlenwasserstoffe;  und 
diese  Analogie  tritt  nicht  ganz  allein  beim  Anblick  der  Formeln  hervor, 
sondern  sie  erstreckt  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auf  das  Ver- 
halten der  Verbindungen.  In  dem  Molecül  jenes  „Silicononans"  und 
anderer  Alkylsiliciumverbindungen  haftet  das  Süiciumatom  an  den  Kohlen- 


^  Frakjlland,  Ann.  124,  129;  Jb.  1876,  468. 

'  Frieoel  u.  Grafts )  Ann.  127,  81;  136,  203;  138,  19.  —  Friedel  u.  Laden- 
BL'RO,  Ann.  147,  363;  169,  259;  203,  242.  —  Ladenburo,  Ann.  164,  300;  173,  143. 


Vergleickbarkeü  von  SiUcium-  und  Kohlenstoff- Verbindtmgen.         275 


stoffatomen  mit  ähnlicher  Festigkeit,  wie  die  Eohlinstoffatome  einer 
Eohlenstoffkette  an  einander;  zu  seiner  Abtrennung  bedarf  es  der  kräf- 
tigsten Oxydationswirkungen.  Das  Siliconan  lässt  sich  wie  ein  Paraffin 
chloriren  und  in  eine  dem  Nonylchlorid  C^H^gCl  entsprechende  Verbin- 
dung SiCgHjgCl  tiberfuhren.  Letztere  ist  ein  wahres  Alkylchlorid;  sie 
tauscht  bei  der  Einwirkung  von  essigsaurem  Eali  ihr  Chloratom  gegen 
die  Gruppe  -^O-CO-CHg  aus,  und  es  entsteht  der  Essigester  eines  Grenz- 
alkohols der  neunten  Reihe  SiCQHig(0-C0-CH3),  welcher  aber  in  seinem 
Moleciil  an  Stelle  eines  Eohlenstoffatoms  ein  Siliciumatom  enthält.  Durch 
Verseifung  des  Esters  erhält  man  diesen  Silicononylalkohol  SiCgHj^(OH) 
selbst,  eine  Verbindung,  welche  in  der  That  durch  ihr  Verhalten  an  die 
Alkohole  erinnert. 

WöHiiEB  hat  zuerst  die  Vergleichbarkeit  von  Siliciumverbindungen 
und  Eohlenstofifverbindungen  betont  und  auf  die  Möglichkeit  hingewiesen, 
dass  „ähnlieh,  wie  es  beim  Eohlenstoff  der  Fall  ist,  eine  besondere 
Chemie  des  Siliciums  in  Aussicht  stehen"  könnte^.  Das  Verdienst,  ein 
grösseres  Vergleichungsmaterial  herbeigeschafft  zu  haben,  gebührt  vor 
Allem  Fbixdel  und  Ladenbübg.  Ihre  mühevollen  Untersuchungen  haben 
wohl  erkennen  lassen,  dass  in  den  Molecülen  der  Eohlenstoffverbindungen 
Eohlenstoffatome  durch  Siliciumatome  ersetzt  werden  können,  ohne  dass 
dadurch  eine  wesentliche  Veränderung  im  Charakter  der  Verbindungen 
einträte.  Andererseits  aber  treten  doch  so  viele  durchgreifende  Ver- 
schiedenheiten in  den  Verbindungen  der  beiden  Elemente  hervor,  dass 
man  von  einer  weitgehenden  Analogie  nicht  sprechen  kann.  (So  ist  z.  B. 
die  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Oxalsäure  CgH^O^  entsprechende 
Siliciumverbindung,  die  Siliciumoxalsäure  SigH^O^,  eine  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche  Substanz,  welche  selbst  durch  die  schwächsten  Basen 
unter  Wasserstoffentwickelung  zerlegt  wird;  vgl,  auch  Silicopropion- 
säure,  S.  277). 

Bildungsweisen.  Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  der  Silicium- 
alkylverbindungen  bildet  die  Einwirkung  der  Zinkalkyle  theils  auf  die 
Halogenverbindungen  des  Siliciums,  theils  auf  die  Kieselsäureester.  Erstere 
Reaction  besteht  in  einem  Austausch  der  Chloratome  gegen  Alkylreste: 

SiCl4  +  2Zn(CjH5)j  =  SifCsHß)^  +  2ZnCU; 
2SiHCl3  +  SZnfCaH^),  =  2SiH(CsH7)8  +  3ZnCl,; 

ySiCIa  /Si(C,H,)3 

0<  +  SZnfCgHß)^  =  0<  +  SZnCls,; 

^SiCl.  '      ^Si(C,H,)3 

SiJj  SiCCjH«), 

I        +  SZnlC.Hs),  =    I  +  3ZnJ,; 

SiJ,  Si(C,H5)3 

doch  verlaufen  diese  Processe  in  der  Regel   keineswegs   ganz    normal; 
so  entsteht  z.  B.  aus  Siliciumchloroform  und  Zinkpropyl  (2.  Gleichung) 


^  Ann.  127,  268. 
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nicht  nur  Siliciunrtripropyl,  sondern  in  erheblicher  Menge  auch  Silicium- 
tetrapropyl.  —  Die  Reaction  zwischen  den  Kieselsäureestern  und  Zink- 
alkylen  wird  durch  Zusatz  von  Natrium  erleichtert;  sie  besteht  in  einem 
Austausch  der  Oxalkylgmppen  (O-CgHg)  des  Esters  gegen  die  Alkylreste 
der  Zinkverbindung;  aus  Kieselsäureäthylester  Si(0-CaHß)4  (vgl.  S.  210) 
und  Zinkäthyl  entstehen  so  successive  die  Verbindungen: 

;  Si/  ; 


^^2115)3 
Sir  ;  Si=(C.H5),; 

daneben  bildet  sich  aber  durch  weitergehende  Reduction  auch  Silicium- 
triäthylwasserstoff  SiH(C2Hg)3. 

Methyl  Verbindungen: 

Siliciumtetramethyl  Si(CH8)4  siedet  bei  30—31°.  —  Orthosilicoessigäther 
CH3*Si(0 -08115)8  (aus  Kieselsäurefithylester  und  Ziukmethyl)  ist  eine  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit,  welche  bei  146—151°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0>928  zeigt. 

Aethyl  Verbindungen: 

SiliciumtetraSthyl  (Silicononan)  Si(C,H5)4  (aus  SiCl4  und  Zn(C,H5),):  farb- 
lose, in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  151 — 153°  siedet  und  bei  0°  das 
spec.  Gew.  0*834  besitzt;  es  wird  weder  von  rauchender  Salpetersäure,  noch  von 
rauchender  Schwefelsflure  in  der  Kälte  angegriffen.  Das  durch  Chlorirung  .daraus 
entstehende  Silicon  onylchlorid  Si(C,Hß)g(C,H4Cl)  ist  nicht  frei  von  höheren  Chlor- 
derivaten erhalten  worden;  der  Silicononylessigester  Si(C,H5)8(C9H4»0-CO-CH8) 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwach  ätherartigem  Geruch,  welche  zwischen  208 
und  214°  siedet,  der  Silicononylalkohol  Si(CsHg)8(C8H4 •  OH)  eine  campherartig 
riechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  gegen  190°  siedet  und  mit  Natrium 
Wasserstoff  entwickelt.     (Entstehung  dieser  Verbindungen  s.  S.  275.) 

Hexaäthylsilicium  (€2115)381— Si(C2H5)8 :  farbloses  Oel  vom  Siedepunkt 
250—253°,  welches  aus  Siliciumhexajodür  und  Zinkäthyl  erhalten  wird. 

Triäthylsiliciumwasserstoff  (Silicoheptan)  (CjHj)8SiH:  farblose,  ander 
Luft  beständige  Flüssigkeit  von  petroleumähnlichem  Geruch;  Siedepunkt  107°,  spec. 
Gew.  bei  0°  0-751;  da  ein  Wasserstoffatom  direct  an  Silicium  gebunden  ist,  ist  die 
Verbindung  nicht  so  indifferent  wie  das  Silicononan;  von  rauchender  Salpetersäure 
wird  sie  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zersetzt  —  Derivate  des  Triätfayl- 
silicols  oder  Silicoheptylalkohols  (G8H5)3Si(OH) :  Der  Aethyläther 
(CaH5)8Si(0  •  C2H5)  entsteht  aus  Kieselsäureäthylester  und  Zinkäthyl  und  stellt  eine 
farblose',  bei  153°  siedende  Flüssigkeit  dar  (spec.  Gew.  bei  0°  0-840).  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  bildet  sich  daraus  nach  der  Gleichung: 

(C2H6)8Si-0.C,H6  +  Cl-CO-CHg  =  (C2H6)8SiCl  -f-  CgH^-O-CO-CHa 

das  Chlorid  (C2H5)8SiCl  —  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkte»  143 -5°  und  dem  spec.  Gew.  0-925  (bei  0°).  Das  Bromid  (C2H8)8SiBr 
entsteht  direct  durch  Bromirung  des  Triäthylsiliciumwassersto^  und  siedet  bei  161°. 
Aus  dem  Chlorid  erhält  man  durch  Zersetzung  mit  wässrigem  Ammoniak  den 
Silicoheptylalkohol  Si(C2H5)3(OH)  selbst  —  eine  ferblose,  zähe,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit  von  starkem  Camphergeruch,  welche  bei  154°  siedet  und  bei  0°  das 
spec.  Gew.  0-871  zeigt.  Er  verhält  sich  ganz  ähnlich  einem  wahren  Alkohol;  Acetyl- 
chlorid  wirkt   heftig   unter  Salzsäureentwicklung   auf  ihn   ein,   Natrium  entwickelt 
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Wasseistoff  anter  Bildung  eines  Natriumalkoholats,  PhosphoraÜureanhydrid  und  con- 
centrirte  Schwefelsäure  entziehen  ihm  Wasser  und  erzeugen  den  entsprechenden 
Aether:  das  Silicoheptyloxyd  (CjHgljSi— 0— Si(C,H5)g.  Letztere  Verbindung  ent- 
steht auch  aus  Siliciumoxychlorür  (SisOCl«)  und  Zinkäthyl  (s.  Gleichung  auf  S.  275); 
8ie  stellt  eine  fast  geruchlose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  281^  und  dem  spec.  Gew. 
0859  (bei  0«)  dar. 

Diäthylsiliciumdiäthyläther  (CsHB),Si(0 •  C,Hg),,  aus  Kieselsäureäthylester 
und  Zinkäthyl  erhältlich,  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit ,  welche 
bei  155-fi®  siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gew.  0-875  besitzt.  Sie  wird  durch  Erwärmen 
mit  Jodwasserstoffisäure  in  das  Diät  hylsiliciumo  xyd  (C2H5),SiO  übergeführt—  ein 
zähflüssiger  Syrup,  welcher  bei  sehr  hoher  Temperatur  'unzersetzt  siedet,  bei  —15** 
nicht  fest  wird  und  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Monoäthylsilicium- triäthyläther      oder      Orthosilicopropionsäure- 

äthylester  C,He*Si(0 -0x115),   kann   aus  Kieselsäureäthylester  und  Zinkäthyl   oder 

aus  Triäthylkieeelsäurechlorid  (SiClfO-CgHs^s,  s.  S.  210)  und  Zinkäthyl  erhalten  werden; 

er  riecht  angenehm  nach  Campher,   siedet  bei  158-5*^  und  besitzt  bei  0^  das  spec. 

Gew.  0-921.     Der  entsprechende   Methylester  C^Hß - Si(0 - CHg)8    (Siedepunkt  125 

bis  126^;  spec.  Gew.  bei  0*  0-975)  entsteht  aus  Kieselsäuremethylesterund  Zinkäthyl. 

Aas   diesen  Estern  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  (oder  Benzoyl- 

chlorid): 

CjHj-SifO.CgHj),  •{-  SCgHaO-Cl  =  CjHj-SiCla  -f  SCgHsOg-CjHg 

das  Aethylsiliciumtrichlorid  CsHg-SiCl,,  eine  an  der  Luft  stark  rauchende 
Flfissigkeit.  Bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  liefert  sie  eine  weisse,  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Kali  lösliche,  kieselsäureähnliche  Substanz,  welche  die  Zusam- 
mensetzung der  Silicopropionsäure  CsH^ •  SiO(OH)  besitzt,  der  aber  in  Anbetracht 
ihrer  Eigenschaften  wohl  zweifellos  ein  höheres  Moleculargewicht  zuzuschreiben  ist. 
Von  der  Kieselsäure  unterscheidet  sie  sich  durch  ihre  Verbrennlichkeit  und  Unlös- 
lichkeit in  Sodalösung. 

Propylverbindungen  sind  von  Pape^  beschrieben. 

B.  Verbindungen  des  Germaniums^. 

An  die  Alkylverbindungen  des  bekanntlich  erst  vor  wenigen  Jahren 
entdeckten  Germaniums  knüpft  sich  ein  besonderes  Interesse,  weil  ihre 
Existenz  von  Mbndelejeff'  schon  vor  der  Entdeckung  dieses  Elemente 
vorausgesagt  wurde.  Bei  der  Aufstellung  seines  periodischen  Systems 
machte  er  darauf  aufinerksam^  dass  jene  Elemente  der  grossen  —  je 
17  Elemente  umfassenden  — •  Perioden,  von  denen  schon  damals  Verbindungen 
mit  den  Kohlenwasserstoffresten  bekannt  waren,  sämmtlich  den  paaren 
Reihen  des  Systems  angehören,  während  von  den  Gliedern  der  unpaaren 
Reihen  derartige  Verbindungen  nicht  erhalten  waren*.  Auf  diese  Regel- 
mässigkeit sich  stützend,  behauptete  er,  dass  das  damals  noch  unbekannte 
Element  der  Siliciumgruppe  vom  ungefähren  Atomgewicht  72,  für  welches 
er  unter  der  Bezeichnung  „Ekasilicium"  eine  ausfuhrliche  Charakteristik 
entwarf,  ebenso  wie  das  Silicium  und  Zinn  flüchtige  Alkylverbindungen 
liefern  würde,  da  es  zu  einer  paaren  Reihe  gehört.  Fünfzehn  Jahre 
darauf  entdeckte  Cl.  Winkler  das  Germanium  und  fand  an  demselben 


»  Ann.  222,  359.  «  J.  pr.  [2]  86,  204. 

*  Ann.  Suppl.  8,  202.  *  Ebenda  p.  152. 
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die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Alkylverhindungen  ehenso,  wie  alle  anderen 
von  Mendelejeff  dem  Ekasilicium  prognosticirten  Eigenschaften  auf. 
Während  es  bislang  noch  nicht  gelungen  ist,  eine  Alkylverbindung  des 
derselben  Gruppe,  aber  einer  unpaaren  Reihe  angehörenden  Titans, 
welches  in  anderen  Beziehungen  mit  dem  Silicium  so  grosse  Aehnlichkeit 
zeigt,  zu  isoliren^,  konnte  das  Germaniumäthyl  Ge{C3H5)^  durch 
Wechselwirkung  zwischen  Germaniumchlorid  und  Zinkäthyl 

GeCU  +  2Zn(C2Hft)j  =  GeCCjHg)^  +  2ZnCl, 

erhalten  werden.  Es  ist  eine  farblose,  nicht  selbstentztindliche  Flüssig- 
keit von  lauchartigem  Geruch.  Auch  seine  physikalischen  Constanten 
bestätigen  die  Prognose  Mendelejeff's.  Es  sollte  bei  160®  sieden  und 
eine  Dichte  von  ungefähr  0-96  besitzen.  Sein  Siedepunkt  ist  wirklich 
zu  160*^  gefunden  worden;  das  specifische  Gewicht  ist  nicht  genau  be- 
stimmt, doch  erkennt  man  an  seinem  Verhalten  in  Mischung  mit  Wasser, 
dass  es  nur  wenig  leichter  als  Wasser  ist. 

C.    Verbindungen  des  Zinns  ^. 

Als  vierwerthiges  Element  bildet  das  Zinn  mit  den  Alkylresten  Ver- 
bindungen, deren  Zusammensetzung  ganz  analog  derjenigen  des  Sili- 
ciums  und  Kohlenstoffs  ist: 

Sn(C,H5\  Si(C,H,),  C(C,H5)4 

Zinntetraftthyl,  Siliciumtetraäthyl,       Kohlenstofitetraäthyl. 

Allein  jene  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften,  welche  zwischen  Silicium- 
und  Kohlenstoff -Verbindungen  von  gleichartiger  Structur  in  mancher 
Beziehung  besteht,  weisen  die  Alkylabkömmlinge  des  Zinns  im  Vergleich 
mit  den  analog  gebauten  Verbindungen  jener  beiden  zu  derselben  Gruppe 
gehörigen  Elemente  nicht  mehr  auf.  Die  mehr  metallische  Natur  des 
Zinns  äussert  sich  auch  darin,  dass  die  Bindung  zwischen  Zinnatomen 
und  Kohlenstoffatomen  nur  eine  lockere  ist.  Siliciumalkylverbindungen 
lassen  sich  chloriren  und  bromiren  wie  Kohlenwasserstoffe;  das  ganze 
die  einwerthigen  Wasserstoffatome  tragende  Atomgerüst  hält  der  Ein- 
wirkung der  Halogene  Stand.  Derartige  Eingriffe  vertragen  die  Alkyl- 
derivate  des  Zinns  nicht;  an  der  Stelle,  wo  Zinnatome  mit  Kohlenstoff- 
atomen in  Bindung  stehen,  erleiden  sie  Spaltung,  und  die  Alkylgruppen 
lösen  sich  nach  einander  vom  Zinnatom  ab: 

SnCCjHs)^  +  Ja        =  SnCCjHgls  J  +  J  •  C.H«, 
Sn(C2H5)8J  +  Jj     =  Sn(C2H5)2J2  +  J-CjHg, 
Sn(C2H5)8Jj  +  2J,  =  SnJ4  +  2J.C2H5. 


*  Cahoürs,  Ann.  122,  63.  —  Schümann,  Ber.  21,  1080.  —  Paterno  u.  Peratoner 
Ber.  22.  467. 

*  Löwio,  J.  pr.  67,  385.  —  Frankland,  Ann.  85,  332;  111,  44.  —  Fbankland  u. 
Lawrence,  Journ.  Soc.  86,  ISO.  —  Buckton,  Ann.  109,  225;  112,  223.  —  Cahours 
n.  Riche,  J.  pr.  67,  149.  —  Cahours,  Ann.  114,  244,  354;  122,  48.  —  Strecker, 
Ann.  128,  365.  —  Külmiz,  Jb.  1860,  375.  —  Ladenburo,  Ann.  Snppl.  8,  68.  — 
Lettb  u.  Collie,  Jb.  1886,  1600. 
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Selbst  conceDtrirte  Salzsäure  bewirkt  schon  bei  80 — 90®  —  wenn  auch 
langsam  —  eine  Abtrennung  der  Alkylgruppen : 

SnrCjHs)^  +  HCl  =  Sn(C,H5)8Cl  +  H.CgHj. 
Es  sei  daran  erinnert,  dass  auch  bei  den  Elementen  der  Sticksto£fgruppe 
mit  wachsendem  Atomgewicht  sich  eine  ähnliche  Abnahme  in  der  Haft- 
energie der  Alkylgruppen  zu  erkennen  gab;  die  Bindung  der  Alkyl- 
gruppen an  Stickstoff-  und  Phosphor-Atomen  ist  nur  durch  sehr  heftige 
Reactionen  zu  lösen,  von  den  Arsenatomen  lösen  sich  die  Alkylreste 
schon  unter  der  Einwirkung  des  Chlors  ab,  bei  den  Wismuthverbindungen 
führt  selbst  concentrirte  Salzsäure  schon  die  Trennung  herbei. 

Die  grosse  Mehrzahl  der  Alkylverbindungen  des  Zinns  leitet  sich 
von  vierwerthigem  Zinn  ab,  enthält  nur  ein  Atom  Zinn  im  Molectil  und 
kann  demnach  auf  den  Typus  des  Zinntetrachlorids  bezogen  werden 
Im  Zinntriäthyl  nimmt  man  ein  sechswerthiges  Doppelatom: 

an,  da  die  Dampfdichtebestimmung  einen  der  Molecularformel  Sn2{C2H5)g 
entsprechenden  Werth  ergeben  hat^  Endlich  giebt  es  eine  Verbindung 
(Zinndiäthyl ,  s.  S.  280),  in  welcher  das  Zinn  zweiwerthig,  wie  im  Zinn- 
chlorür,  zu  fiingiren  scheint. 

Bildnngsweisen.  Man  erhält  Alkylverbindungen  des  Zinns  durch 
Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  fein  vertheiltes  Zinn  oder  auf  die 
Legirungen  des  Zinns  mit  Natrium  oder  mit  Zink.  Aus  Jodalkylen  und 
reinem  Zinn  entstehen  vorwiegend  Verbindungen,  in  denen  an  ein  Zinn- 
atom zwei  Alkylreste  und  zwei  Jodatome  gekettet  sind,  wie  Sn(CjH5)j Jg ; 
dieselben  Verbindungen  erhält  man  bei  Anwendung  von  Legirungen  des 
Zinns  mit  wenig  Natrium.  Arbeitet  man  aber  mit  natriumreicheren 
Legirungen,  so  bilden  sich  hauptsächlich  Tri-  und  Tetraalkylderivate,  wie 
(CjH5)3SnJ  und  (CgH5)4Sn.  Die  Zinntetraalkyle  kann  man  auch  vortheilhaft 
durch  Einwirkung,  von  Zinkalkylen   auf  trockenes  Zinnchlorür  erhalten: 

2SnCl2  +  4Zn(C8H5l2  =  Sn  +  Sn(C,H5)4  +  4ZnCl(C,H5); 

sie  entstehen  auch  aus  obigen  Jodverbindungen  durch  Austausch  der 
Jodatome  gegen  Alkylreste  bei  Behandlung  mit  Zinkalkylen;  durch 
letztere  Eeaction  wird  die  Gewinnung  von  Verbindungen  mit  verschie- 
denen Alkylresten  ermöglicht,  z.  B.: 

(C,H5)jSnJ,  +  ZnrCHg^g  =  (CjHsljjSnCCHa)»  +  ZnJ^. 

MethylverbindungeD: 

Zinntetramethyl  Sn(CH8)4  ist  eine  fkrblose,  ätherartig  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  78^  siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gew.  1-314 
besitzt-  —  Zinn trimethyl Jodid  Sn(CH3)8J  ist  ebenfalls  farblos  und  flüssig,  riecht 
stechend,  siedet  bei  170^  und  besitzt  bei  0^  das  spec  Crew.  2-148.  Kali  erzeugt 
daraus  das  Hydroxyd  (CHgjjSnCOH),   eine   mit  Wasserdämpfen   flüchtige,   krystal- 

^  Wnnschenswerth  wäre  freilich  noch  eine  sicherere  Begründung  dieser  Molecular- 
formel durch  Anstellung  von  Dampfdichtebestimmungen  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen oder  etwa  nach  Beckmanns  Siedemethode  (vgl.  S.  50—52). 
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linische  Verbindung,  welche  etwas  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich  ist  und 
stark  alkalische  Reaction  besitzt.  Sie  neutralisirt  die  Säuren  unter  Bildung  von 
meist  leicht  löslichen  Salzen,  wie  [Sn(CHg)8]8S04.  —  Zinn dimethyl Jodid  SnCCHjl^J, 
bildet  gelbe,  schön  auBgebildete,  prismatische  Krystalle,  ist  in  warmem  Wasser  be- 
trächtlich löslich,  schmilzt  bei  30^  und  siedet  bei  228*^.  Ammoniak  scheidet  daraus 
das  Oxyd  (CHs),8nO  als  einen  weissen,  amorphen,  in  Wasser  unlöslichen  Nieder- 
schlag ab.  Das  Oxyd  löst  sich  leicht  in  Säuren  auf,  und  es  entstehen  krystallisir- 
bare  Salze,  wie  z.  B.  das  Chlorid  SnCCHslgClg  (Schmelzpunkt  90^,  Siedepunkt  18S 
bis  190<^)  oder  das  Acetat  Sn(CH8)8(0 •  CO •  CHs^a  etc. 

Aethyl  Verbindungen: 

Zinntetraäthyl  Sn(CsH5)4  ist  eine  fiarblose  Flüssigkeit  von  sehr  schwachem 
ätherartigen  Geruch,  welche  bei  —13®  noch  nicht  erstarrt,  bei  181®  siedet  und  bei 
23®  das  spec.  Gew.  1-187  besitzt. 

Zinntriäthyl -Verbindungen.  Das  Jodid  (C^Hg^gSuJ  ist  eine  farblose,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  welche  bei  231®  siedet 
und  bei  22®  das  spec.  Gew.  1*833  zeigt.  Durch  Zersetzung  mit  Aetzkali  erhält 
man  daraus  das  Hydroxyd  (CsH5lgSn(0H),  eine  in  glänzenden  Prismen  krystalli- 
sirende  Substanz,  welche  bei  44®  schmilzt,  bei  272®  unzersetzt  siedet,  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig  ist  und  sich  in  Wasser  leicht  zu  einer  stark  alkalisch  reagi- 
renden  Flüssigkeit  löst.  Durch  Neutralisation  mit  Säuren  sind  daraus  die  verschiedenen 
Salze  darstellbar:  das  Chlorid  (C2H5)3SnCl  (Gel  von  höchst  durchdringendem  Geruch, 
das  in  der  Kälte  erstarrt),  das  ßromid  (CjH5)8SnBr  (Siedepunkt  222— 224®j,  das 
Sulfat  [Sn(C2H5)3\S04  (schöne  farblose  Prismen,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich)  etc. 

—  Das  freie  Zinntriäthyl  (C2Hg)8=Sn— Sn^(C2H5)8,  das  Eadieal  dieser  Ver- 
bindungen, enthält  man  aus  dem  Jodür  durch  Einwirkung  von  Natrium: 

(CsH^lsSuJ  (C2H6)8Sn 

+  Naj,  =  2NaJ  +  | 

(CjHglgSnJ  (CjHg)«»!! 

—  ein  Vorgang,  welcher  ganz  ähnlich  der  Abscheidung  des  Kakodyls  aus  seinen  Ver- 
bindungen ist  (s.  S.  269).  Es  ist  eine  penetrant  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
etwa  270®  siedet  und  bei  0®  das  spec.  Gew.  1'412  besitzt;  die  Moleeulargrösse 
ist  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte  festgestellt.  Schon  die  Einwirkung  des  Jods 
löst  die  Bindung  zwischen  den  beiden  Zinnatomen: 

(C2H5)8^Sn-Sn^(C2H6)8  +  J,  =  2(C2Hftl3SnJ. 

Zinndiäthyl-Verbindungen.  Das  Jodid  (C2Hö)2SnJ8  krystallisirt  in  farb- 
losen Prismen,  ist  geruchlos,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  erheblich  löslich, 
schmilzt  bei  44-5®  und  siedet  bei  245®.  Daa  Oxyd  (CjHßljSnO  entsteht  daraus  durch 
Zersetzung  mit  Ammoniak,  stellt  eine  weisse  amorphe  Masse  dar,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Säuren  unter  Bildung  krystallisirbarer  Salze  auf. 
Das  Chlorid  (C8H6)2SnCl2  bildet  farblose  Krystalle,  siedet  bei  220®  und  ist  in 
Wasser  ziemlich  löslich.  —  Taucht  man  in  die  Lösung  eines  Zinndiäthyl-Salzes  Zink- 
streifen, so  scheidet  sich  ein  dickes,  schweres,  gelbliches  Oel  ab;  diese  Substanz  be- 
sitzt die  Zusammensetzung  des  freien  Zinndiäthyls  Sn(C2H5)2,  doch  ist  ihre  Mole- 
culargrösse  nicht  bestimmt.  Beim  Erhitzen  auf  etwa  150®  zersetzt  sie  sich  in  metalli- 
sches Zinn  und  Zinntetraäthyl ;  an  der  Luft  zieht  sie  rasch  Sauerstoff  an  und  verwandelt 
sich  in  das  Oxyd  (CsHg^gSnO.  Mit  den  Halogenen  verbindet  sie  sich  augenblicklich 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze  (C2H5)2SnCl2,  (021^5)2^1^^9  ^^^^  (C2Tl5)2SnJ2. 

lieber  Propyl-,  Butyl-  und  Amyl-Verbindungen  des  Zinn's  liegen 
Untersuchungen  von  Cahouus  *,  Cahoubs  u.  Demarcay  '  und  Gbimm  *  vor. 

*  Compt.  rend.  76,  135.  —  J.  pr.  [2]  8,  396. 

«  Compt.  rend.  88,  1112;  89,  68.  •  Ann.  92,  384. 


Metallorganische  Verbindmigen,  281 


Siebentes  Kapitel. 

Die  Verbindungen  der  Alkylreste  mit  den  Metallen. 

(Yerbindangen  der  Alkalimetalle,  der  Metalle  aus  der  Magnesium-  und 

der  Aluminiumgruppe  und  des  Bleis.) 


Auch  eine  grössere  Zahl  der  Metalle  vermag  mit  den  Alkylresten 
zu  Verbindungen  zusammenzutreten.  Es  ist  bereits  bemerkt  worden 
(S.  277),  dass  die  Fähigkeit  zur  Bildung  solcher  „metallorganischer** 
Verbindungen  in  einem  gewissen  Zusammenhang  mit  der  Stellung  der 
Metalle  im  periodischen  System  steht. 

Der  Entdecker  der  „Organometalle**  ist  Frankla.nd;  ihm  verdankt 
man  auch  in  erster  Reihe  ihre  eingehende  Untersuchung,  welcher  sich 
erhebliche  Schwierigkeiten  in  der  Selbsten tzündlichkeit  einiger,  in  der 
giftigen  Wirkung  anderer  Verbindungen  dieser  Gruppe  entgegenstellten. 
Allein  nicht  nur  für  die  Kenntniss  dieser  Gruppe  bieten  die  Abhand- 
lungen*, in  denen  Frakkland  die  Resultate  seiner  Forschungen  mit- 
theilte, ein  Interesse.  In  ihnen  ist  zum  ersten  Mal  der  Gedanke  voll- 
kommen deutlich  ausgesprochen,  dass  den  einzelnen  Elementen  eine 
bestimmte  Sättigungscapacität  zukommt.  Der  Grundsatz  der  heute  gel- 
tenden Valenzlehre  war  damit  aufgestellt,  und  eine  bedeutungsvolle  Um- 
wandlung der  theoretisch  chemischen  Anschauungen  eingeleitet. 

Bei  der  Besprechung  jener  Verbindungen,  welche  die  Elemente  der 
Stickstoff-  und  Siliciumgruppe  mit  den  Alkylresten  eingehen,  zeigte  es 
sich  bereits,  dass  diese  Reste  an  den  Atomen  der  dem  metallischen  Cha- 
rakter zuneigenden  Elemente  (wie  Wismuth  und  Zinn)  weit  weniger  fest 
haften,  als  an  den  Atomen  der  Elemente  von  ausgeprägt  elektronegativer 
Natur  (vgl.  S.  273  und  278).  Es  lässt  sich  hiernach  schon  voraussehen, 
dass  in  den  Alkylverbindungen  der  stark  elektropositiven  Metalle  die 
Bindung  eine  noch  losere  sein  wird.  Diese  Erwartung  wird  durchaus 
bestätigt;  bei  den  Alkylabkömmlingen  mancher  Metalle,  wie  z.  B.  der 
Zinkverbinduugen,  bewirkt  schon  die  Einwirkung  des  Wassers  eine  Zer- 
setzung unter  Abspaltung  des  Kohlenwasserstoffrestes: 

ZnCCjHß),  -h  2H,0  =  ZnCOH),  +  2C8He. 

Andere,  wie  z.  B.  die  Quecksilberverbindungen,  sind  zwar  gegen  Wasser  noch 
bestandig,  aber  auch  sie  gehen  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Umsetzungen 
ein,  bei  w^elchen  sich  der  Kohlenwasserstoffrest  von  dem  Metallatom  trennt. 
Diese  Beweglichkeit  der  Alkylreste  bedingt  eine  ausserordentliche  Reac- 
tionsfähigkeit  der  metallorganischen  Verbindungen;  wir  besitzen  in  ihnen 
die  wirksamsten  Vermittler  zur  Uebertragung  von  Kohlenwasserstoffresten. 


^  Ann.  85,  329;  95,  28. 
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Namentlich  die  Zinkalkyle  leisten  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie 
ihre  Alkylreste  in  die  Molecüle  der  mit  ihnen  in  Wechselwirkung  ge- 
brachten Verbindungen  wandern  lassen,  für  die  Synthese  organischer 
Verbindungen  die  werthvollsten  Dienste  (vgl.  z.  B.  S.  124,  126,  145  bis 
147,  161). 

Dass  solche  Verbindungen,  welche  an  ein  Metallatom  zugleich  Alkyl- 
reste und  Hydroxylgruppen  gekettet  enthalten,  wie  z.  B. 

CHj-Hg-OH, 

an  Basicität  den  Hydroxyden  der  betreffenden  Metalle  weit  überlegen 
sind  und  alkaliähnlichen  Charakter  zeigen,  kann  kaum  mehr  befremden; 
geht  doch  selbst  der  durchaus  elektronegative  Schwefel  durch  eine  entspre- 
chende Befriedigung  seiner  Valenzen,   wie'  sie  in  den  Sulfinhydroxyden 

(C,H,)3-::S~0H 

stattfindet,  in  eine  Basis  von  der  Stärke  des  Aetzkalis  über. 

Ein  erhebliches  Interesse  bieten  diejenigen  Verbindungen,  welche 
durch  ausschliessliche  Sättigung  der  Valenzen  eines  Metallatoms  mit  ein- 
werthigen  Alkylresten  zu  Stande  kommen,  wie  z.  B.  ]lg{Gfi^^,  auch  in 
theoretischer  Beziehung.  Da  sie  unter  allen  Verbindungen  der  Metalle 
die  flüchtigsten  sind,  ist  bei  ihnen  die  Moleculargewichtsbestimmung 
durch  Dampfdichtemessung  schon  bei  verhältnissmässig  niederen  Tem- 
peraturen ausführbar.  Die  Durchführung  dieser  Bestimmung  giebt  nun 
sofort  ein  ürtheil  über  die  Valenz  der  betreffenden  Metalle;  denn  diese 
Verbindungen  enthalten  in  ihrem  Molecül  neben  dem  Metallatom  nur 
die  einwerthigen  Alkylreste;  und  die  Zahl  der  einwerthigen  Gruppen, 
welche  ein  Elementaratom  zu  binden  vermag,  ist  ja  das  Mass  für  die 
Valenz  desselben.  Die  Bedeutung  der  Organometalle  für  die  Valenz- 
bestimmung wird  freilich  in  manchen  Fällen  durch  den  Umstand  erheb- 
lich beeinträchtigt,  dass  die  Dämpfe  dieser  Verbindungen  oft  schon  bald 
oberhalb  des  Siedepunktes  eine  tiefgreifende  Zersetzung  erleiden  (vgl.  die 
Aluminiumverbindungen,  S.  288)  und  infolgedessen  einer  genauen  Dichte- 
bestimmuug  zum  Theil  nicht  zugänglich  sind.  In  anderen  Fällen  aber 
haben  sich  die  Organometalle  als  Mittel  zur  Valenzbestimmung  vortrefflich 
bewährt;  so  konnte  z.  B.  die  Fähigkeit  des  Bleis,  vierwerthig  aufzutreten, 
durch  die  Dampfdichtebestimmung  des  Bleitetramethyls  sicher  begründet 
werden. 

1.  Yerblndungen  der  Alkalimetalle  ^ 

Die  Isolirung  von  Alkylverbindungen  des  Natriums  und  Kaliums 
ist  zwar  nicht  gelungen,  doch  besitzt  man  sehr  bestimmte  Anzeichen 
ihrer  Existenz.  Natrium  imd  Kalium  lösen  sich  in  Zinkalkylen  unter 
Abscheidung   der   äquivalenten  Menge  Zink   auf.     In   diesen  Lösungen 


»  Wanklyx,    Ann.  107,  125;    108,  67;    111,  234;    140,  211.      Zeitöchr.  Chem. 
1866,  253. 


Älkylverbindungen  der  ÄlkalimeidUe,  des  Berylliums  und  Magnesiums.     283 


scheinen  neben  unverändertem  ZinkaJkyl  die  Älkylverbindungen  der  Alkali- 
metalle zn  bestehen.  Sie  zeigen  einige  eigenthümliche  Reactionen.  So 
absorbiren  sie  Kohlensäure  unter  Bildung  von  Alkalisalzen  der  Fettsäuren 

CHsNa  +  CO,  =  CHsCO.Na. 

Aus  der  Lösung  von  Natrium  in  Zinkäthyl  scheiden  sich  Erystalle  von 
der  Zusammensetzung  NaC^Hg  +  Zn{ju^^^^  ab,  welche  bei  27°  schmelzen 
und  sich  schon  bei  wenig  stärkerem  Erwärmen  unter  Zurücklassung  von 
Zink  und  Natrium  zersetzen. 

2.  Yerbindiiiigeii  mit  den  Metallen  der  Hag^nesimngrnppe. 

A.   Verbindungen  des  Berylliums^ 

Alkylverbindnngen  des  Berylliums  sind  durch  Eanwirkung  von  metallischem 
Beryllium  auf  Quecksilberalkyle  erhalten  worden.  Sie  werden  von  Wasser  augen- 
blicklich zersetzt: 

BeCCjHg),  +  2H80  =  Be(OH)j  +  C^H^. 

Berylliumftthyl  Be(CsHg)s  siedet  bei  185—188^,  raucht  heftig  an  der  Luft  und 
entzündet  sich  bei  wenig  erhöhter  Temperatur.  Berylliumpropyl  BeCCsH^),  siedet 
bei  244— 246^ 

B.   Verbindungen  des  Magnesiums^. 

Die  Älkylverbindungen  des  Magnesiums  sind  nicht  näher  untersucht.  Man  er- 
hält die  Methyl-  und  Aethylverbindung  (Mg(CHs),  und  Mg(C2H,),)  unter  leb- 
hafter Beaction  bei  der  Einwirkung  von  Magnesiumfeile  auf  die  entsprechenden  Jod- 
alkyle.  Es  sind  sehr  flüchtige,  stark  riechende  Flüssigkeiten,  welche  sich  an  der 
Luft  entzfinden  und  Wasser  sofort  unter  Abscheidung  von  Magnesia  zersetzen. 

C.   Verbindungen  des  Zinks. 

Bildnngsweisen.  Die  Älkylverbindungen  des  Zinks  werden  durch 
die  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  Zinkfeile  erhalten.  Die  Reac- 
tion  geht  schon  beim  Erwärmen  unter  gewöhnlichem  Druck  vor  sich, 
wenn  das  Zink  angeätzt  ist^;  noch  rascher  verläuft  sie,  wenn  man  die 
anzuwendenden  Zinkfeilspähne  vorher  mit  */g  ihres  Gewichts  an  Kupfer- 
pulver (durch  Reduction  von  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff  gewonnen) 
unter  Erwärmen  gemischt  hat^  Auch  Zusatz  von  etwas  Zinknatrium  ^, 
von  etwas  fertigem  Zinkäthyl®  oder  von  Natriumamalgam  und  einigen 
Tropfen  Essigäther  ^  wirkt  befördernd.  Beim  Erhitzen  des  Gemisches  im 
Wasserbade  am  Rückflusskühler  bildet  sich  zunächst  ein  Alkylzinkjodid, 
wie  z.  B.  {(jfi^nJ\  wird  nun  das  Reactionsprodukt  destillirt,  so  zer- 

^  Oahoubs,  Compt  rend.  76,  1383. 

*  Hallwachb  u.  Schafakik,  Ann.  109,  206.  —  Cahoürs,  Ann.  114,  240. 
»  Pebal,  Ann.  118,  22;  121,  105. 

*  Gladstoke  u.  Tribe,  Joum.  Boc.  86,  569. 

^  Beilstedy  u.  Alexejeff,  Bull.  2,  51.  —  Rieth  u.  Beilstein,    Ann.  128,  245; 
126,  248. 

^  Rathes,  Ann.  162,  220.  ^  Ladenbübo,  Ann.  178,  147. 
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setzt  es  sich  unter  der  Einwirkung  der  höheren  Temperatur  in  Jodzink 
und  die  Dialkylverbindung  des  Zinks: 

=    Zn<  +  ZnJ,. 

Die  Zinkalkyle   bilden  sich  femer  durch  Erhitzen   der   Queck- 

silberalkyle  mit  gekörntem  Zink  in  geschlossenen  Röhren  auf  etwa 

130^  z.B.: 

HgCCsH,),  +  Zn  =  ZnCCH,),  +  Hg. 

Diese  Methode  eignet  sich  namentlich  für  die  Gewinnung  der  höheren 
Homologen  von  der  Propylreihe  aufwärts^. 

Darstellung  von  Zinkäthyl:  In  einem  mit  Rückflusskühler  verbundenen, 
vorher  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  werden  100  g  feine  Zinkfeile  mit  100  g 
Jodäthyl  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  fertigen  Zinkäthyls  zusammengebracht; 
vom  oberen  Ende  des  Kühlers  geht  ein  Gasleitungsrohr  ab,  welches,  um  die  Luft 
abzuschliessen,  unter  Quecksilber  taucht  Man  erhitzt  nun  im  Wasserbade  zum  mas- 
sigen Sieden.  Die  Reaction  tritt  ein  und  macht  sich  durch  die  Entwickelung  von 
brennbaren  Gasen  bemerkbar;  sie  ist  nach  einigen  Stunden  beendet  Dann  wird  die 
Eeactionsmasse  aus  dem  Oelbade  in  einem  trockenen  Kohlensäurestrom  abdestillirt 
Das  überdestillirte  Zinkäthyl  wird  durch  Eectificiren  in  einer  Kohlensäure -Atmo- 
sphäre' gereinigt       ' 

Bei  allen  mit  Zinkalkylen  vorzunehmenden  Manipulationen  muss 
man,  um  Entzündungen  zu  verhüten, .  den  Luftzutritt  verhindern.  Alle 
Gef^e  sind  daher  mit  Kohlensäure  zu  füllen.  Das  Umgiessen  von  einem  Geföss  in 
ein  anderes  bewerkstelligt  man,  während  ein  Gehülfe  in  verticaler  Richtung  einen 
Gummischlauch  hält,  durch  welchen  aus  einem  Kohlensäureentwickelungsapparat  ein 
kräftiger  Gasstrom  gesandt  wird,  am  unteren  Ende  dieses  Schlauchs,  so  dass  die  über- 
zufallende Flüssigkeit  stets  von  dem  Kohlensäurestrom  getroffen  wird. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Zinkalkyle  sind  farblose 
Flüssigkeiten,  welche  sich  an  der  Luft  sofort  entzünden  und  einen  wid- 
rigen Geruch  besitzen.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  physikalischen 
Constanten  der  bisher  dargestellten  Glieder: 

Tabelle  Nr.  12. 


Siedepunkt 


Specifisches 
Gewicht 


Zinkmethyl  ^ 
Zinkäthyl*  . 
Zinkpropyl  * 
Zinkisobutyl® 
Zinkisoamyl' 


46  <> 

118^ 

140— 150 '^ 
165— 167<> 
220  0 


1.886  (10 -ö^j 
1.182(18«) 


1.022 


*  Frankland  u.  Düppa,   Ann.  130,  118.  —  Cahours,  Compt.  rend.  76,  751.  — 
Marqüabdt,  Ber.  21,  2037. 

*  VgL  hierzu  Kaülfuss,  Ber.  20,  3104. 

^  Fbankland  u.  Düppa,  Ann.  180,  119.  *  Frankland,  Ann.  95,  89. 

*  Cahours,  Compt.  rend.  76,  351.  —  Sghtscherbakow,  Ber.  14,  1710.  —  Pape, 
Ber.  14,  1878. 

®  Cahours,  Compt.  rend.  77,  1406.  —  Gazzarollt  u.  Popper,  Ann.  223,  168. 
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Auf  ihre  ausserordentliche  Beactionsfahigkeit  ist  schon  hingewiesen 
worden  (s.  S.  282).  Von  Wasser  werden  sie  sofort  unter  Bildung  von 
Zinkhydroxyd  und  Entwickelung  von  Grenzkohlenwasserstoffen  zersetzt: 

ZnCCjHa),  +  2H,0  =  Zn(OH),  +  2C8He. 

—  In  Berührung  mit  Chlor  entzünden  sich  die  Zinkalkyle;  ebenso  wir- 
ken Brom  und  Jod  mit  der  grössten  Heftigkeit;  mässigt  man  die  Re- 
action  durch  Anwendung  stark  abgekühlter  ätherischer  Lösungen,  so  ver- 
läuft; sie  nach  der  Gleichung: 

Zii(CjH5)a  +  2  Jj  =  ZnJj  +  2C2H5J. 

Bei  langsamem  Luftzutritt^  zu  den  Lösungen  der  Zinkalkyle  in  indifferenten 
Losungsmitteln  scheiden  sich  weisse  Niederschläge  ab;  der  aus  Zinkmethyl  ent- 
stehende Niederschlag  besteht  nach  Buttebow'  hauptsächlich  aus  der  Verbindung 
CH3-Zn(0-CH8)  und  wird  von  Wasser  in  Zinkhydroxyd,  Methan  und  Methylalkohol 
zersetzt: 

CH 
Zn/      ^    •  +  2HjO  =  Zn(OH),  +  CH^  +  CHgOH. 
\O.CH3 

An  dem  Ozydationsprodukt  des  Zinkäthyls  ^  wurde  indess  neuerdings  ein  durch- 
aus abweichendes  Verhalten  beobachtet;  es  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  kein  Aethan;  dagegen  scheidet  es  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung 
bei  Luftabschluss  reichlich  Jod  aus.    Dies  Verhalten  wird  besser  durch  die  Consti- 

O— Zn— CjHj 
tutionsformel     1  interpretirt,   welche   auch  die   explosiven  Eigenschaften 

0-C,H. 

der  Verbindung  erklärt;  die  Zersetzung  durch  Wasser  könnte  nach  der  Gleichung: 

0-Zn.;C»H,      OH; 
I  +    I       =  ZnO  +  2C,H60H 

Ö-iCjHß  H      . 

verlaufen. 

Schwefel  wirkt  bei  massigem  Erwärmen  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Zink- 
äthyl lebhaft  ein;  es  bildet  sich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  den  Franklakd 
für  Zlnkmercaptid  Zn(SC,HB)2(?)  hält. 

Ueber  die  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  die  Zihkalkyle  entstehenden 
Dinitroalkylsäuren  vgl.  S.  289. 

D.   Verbindungen  des  Cadmiums. 

Das  Cadmiumäthyl^  Cd(C2H5)j|  ist  in  analoger  Weise,  wie  das  Zinkäthyl, 
durch  Erhitzen  von  Cadmium  mit  Jodäthyl,  aber  nur  in  unreinem  Zustand  erhalten 
worden. 

E.   Verbindungen  des  Quecksilbers. 

Entstehiiiigsw eisen.  Die  Jodalkyle  reagiren  auf  metallisches  Queck- 
silber  schon   bei   gewöhnlicher  Temperatur;    es   entstehen  Quecksilber- 


^  Fraxklaitd,  Ann.  95,  42.  ^  Ztschr.  Chem.  1864,  402. 

'  R.  Demuth  u.  y.  Meyeb,  Ber.  28,  394. 
*  Wanklys,  Jb.  1866,  553. 
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alkyljodide^,   wie  CHj-HgJ.     Aus  diesen  kann  man  die  Dialkyl Verbin- 
dungen, wie  Hg(CH3)g,  durch  Destillation  mit  Cjankalium: 

2HgJ(CH,)  +  2KCy  =  Hg(CH,),  +  2KJ  +  Cy^  +  Hg 
oder  besser  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen: 

2C,Hs.Hg  J  +  Zn  (C,H5>,i  =  2C,H5.Hg.C,H6  +  ZnJ, 


gewinnen*.    Man   sollte   erwarten,   unter  Benutzung  letzterer  Reaction 
auch  zu  gemischten  Alkylyerbindungen  gelangen  zu  können,  z.  B. : 

2C,H5.Hg.  J  +  ZnCCHg),  =  2C,H5.Hg.CH,  +  ZnJ,. 

Allein  die  Isolirung  solcher  Verbindungen  mit  zwei  verschiedenen  Alkyl- 

resten  ist  nicht  geglückt;    sie  scheinen  sich  bei  der  Destillation  in  ein 

Gemenge    von    zwei    Verbindungen    mit    gleichartigen    Besten    umzu- 

wandeln  i 

-      2CH,.Hg.C,H5  =  Hg(CH,),  +  HgCC^H^),. 

Auch  die  Chloratome  des  Quecksilberchlorids  können  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkalkylen  gegen  Alkylreste  ausgetauscht  werden;  je  nach 
den  zur  Wirkung  kommenden  Mengen  kann  sich  der  Austausch  auf  ein 
Chloratom  oder  auf  beide  erstrecken*-^: 

2HgCl,  +  ZnCCHj),  =  2HgCl(C,Ha)  +  ZnCl,; 
HgCl,  +  ZnCCsH,),  =    Hg(C,H,),    +  ZnCl,. 

Am  leichtesten  erhält  man  die  Dialkylverbindungen  des  Quecksilbers 
durch  die  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  flüssiges  Natriumamalgam 
(1  Theil  Na  auf  500  Theile  Hg)  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
Essigäther*;  die  Ursache  des  befördernden  Einflusses,  welchen  die 
Gegenwart  von  Essigäther  auf  die  Beaction  ausübt,  ist  nicht  aufgeklärt. 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  Quecksilberalkyle  sind  farblose, 
in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeiten,  welche  im  Gegensatz  zu  den 
Zinkalkylen  an  der  Luft  beständig  sind.  Sie  besitzen  nur  schwachen 
Geruch,  sind  aber  gefährliche  Gifte;  das  längere  Einathmen  ihrer  Dämpfe 
hat  furchtbare  Wirkungen  im  Gefolge;  besondere  Vorsicht  erheischt  das 
Arbeiten  mit  dem  leicht  flüchtigen  Quecksilbermethyl. 

Wie  die  Zinkalkyle  sind  auch  die  Quecksilberalkyle  leicht  zum  Aus- 
tausch ihrer  Alkylgruppen  geneigt;  aber  ihre  Wirkung  ist  weit  weniger 
energisch;  während  z.  B.  das  Phosphortrichlorid  unter  der  Einwirkung 
des  Zinkäthyls  alle  drei  Chloratome  gegen  Aethylgruppen  auswechselt, 
bleibt  die  Wirkung  des  Quecksilberäthyls  nach  dem  Ersatz  des  ersten 
Chloratoms  stehen  (vgl.  S.  261—262): 

2  PCI.  +  SZiiiC^B,^  =  2P(C,H5),  +  SZnCl,; 
PC18+    Hg(C,H«),=    PCV.CH,),  +  HgCl(C,H;). 

Bei  vielen  Synthesen,  ftir  welche  die  Zinkalkyle  zu  heftig  wirken,  leisten 
daher  die  Quecksilberalkyle  vortrefi'liche  Dienste. 


^  Frakklamd,  Ann.  86,  361.  —  Streckeb,  Ann.  92,  75. 

■  BüCKTOK,  Ann.  108,  103;  109,  218.  •  Franklakd,  Ann.  111,  57. 

^  Fbankland  u.  Duppa,  Ann.  180,  104.  —  Chapmak  ,  Ztschr.  Chem.  1866,  876. 
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Von  Wasser  werden  die  Quecksilberalkyle  nicht' zersetzt.  Auch  ver- 
dünnte Säuren  wirken  nur  wenig  ein,  concentrirte  Säuren  aber  lösen  in 
der  Wärme  eine  Alkylgruppe  unter  Ersatz  durch  den  Säurerest  ab: 

HgCC^Hs),  4-  HCl      =  HgfC,H,)Cl  +  C^H«. 
2Hg(C,H5),  +  H,SO,  =  [Hg(AH,)iS04  +  2C,H,. 

Selbst  Essigsäure  wirkt  in  analoger  Weise  ein^: 

Hg(CH,\  +  C,HA  =  Hg(CH,).C,H80,  +  CH,. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  steigert  sich  bei  einigen  Quecksilberalkylen 
bis  zur  Entzündung;  die  gemässigte  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  ver- 
läuft im  Sinne  der  Gleichung: 

HgCCH^),  +  J,  =  Hg(C,H,)J  +  C,H,J. 

Die  in  diesen  Beactionen  durch  Abspaltung  einer  Alkylgruppe  ent- 
stehenden Verbindungen  —  meist  gut  krjstallisirbare  Substanzen  —  sind 
als  salzartige  Abkömmlinge  von  Basen  zu  betrachten,  welche  an  ein 
Quecksilberatom  eine  Alkylgruppe  und  eine  Hydroxylgruppe  gekettet  ent- 
halten, wie  z.  B.  CjHg — Hg — OH.  Man  erhält  diese  Basen  aus  den 
Halogenverbindungen  durch  Schütteln  mit  feuchtem  Silberoxyd.  Sie  sind 
in  Wasser  leicht  löslich  und  reagiren  stark  alkalisch;  ihre  Lösung  fühlt 
sich  schlüpfrig  an  und  fällt  die  Lösungen  der  Salze  der  Schwermetalie. 
Sie  entstehen  auch  bei  der  Behandlung  der  Quecksilberalkyle  mit  Ea- 
humpermanganat^,  indem  ein  Alkylrest  aboxydirt  und  dui'ch  die  Hydro- 
xylgruppe ersetzt  wird,  während  der  zweite  Alkylrest  unverändert  am 
Qnecksilberatom  haften  bleibt. 

Einzelne  GfUeder: 

Quecksilbermethyl'  Hg(CH,),  siedet  bei  93  —  96^  und  besitzt  das  spec. 
Gew.  3*069.  —  Quecksilbermethyljodid  CHs-HgJ  krystallisirt  in  weissen  perl- 
matteiglftnzenden  Blättehen  und  ist  in  Wasser  unlöslich;  bei  143*^  schmilzt  es  und 
sablimirt  sogleich.  —  Das  Nitrat  CHj-Hg-0-NOg  ist  in  Wasser  leicht,  dasAcetat 
CHj.Hg.O-CjHjO  (Schmelzpunkt  142— 143*»j  kaum  löslich. 

Quecksilberäthyl^  HgCCjHj^j  siedet  bei  158—160°  und  besitzt  das  spec. 
Grew.  2*444.  —  Quecksilberäthylchlorid  CgHj  •  HgCl  bildet  silberglänzende 
Blättchen,  ist  in  Wasser  kaum  löslich  und  sublimirt  schon  bei  40°,  ohne  vorher  zu 
schmelzen. 

Von  den  höheren  Homologen'  sind  Glieder  derPropyl-,  Butyl-,  Amyl-  und 
Odyl-Reihe  untersucht  worden.  Von  der  5.  Reihe  an  aufwärts  sind  die  Quecksilber- 
alkyle nicht  mehr  unzersetzt  flüchtig. 


»  Otto,  Ztschr.  Chem.  1870,  25. 
'  Seidel,  J.  pr.  [2]  20,  134. 

*  Franklanb,  Ann.  85,  361.  —  Buckton,  Auji.  108,  103.  —  Strecker,  Ann.  92, 
79.  —  Otto,  Ztachr.  Chem.  1870,  25. 

*  BüCKTOx,  Ann.  109,  218;  112,  220.  —  Strecker,  Ann.  92,  75.  —  Dünhaupt, 
Ami.  92,  379. 

*  Caboubs,  Compt.  rend.  76,  134,  748;  77,  1405.  —  Frankland  u.  Düppa,  Ann. 
130,  110.  —  EicHLKB,  Ber.  12,  1879. 
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3.  Verbindungen  mit  den  Metallen  der  Alnminliungrappe. 

A.   Verbindungen  des  Aluminiums^ 

Bei  längerer  Digestion  von  Aluminium  mit  Jodäthyl  in  der  Wärme  erhält  man 
eine  unzersetzt  siedende  Doppelverbindung  von  Jodaluminium  mit  Aluminiumäthyl, 
aus  welcher  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  das  Aluminiumäthyl  entsteht  Bequemer 
gewinnt  man  die  Alkylverbindungen  des  Aluminiums  durch  Erhitzen  der  Quecksilber- 
alkyle  mit  Aluminiumschnitzeln  auf  100—130^: 

3Hg(C,H5),  +  2A1  =  3Hg  +  2AI(C,H5l3. 

Die  Aluminiumalkyle  sind  farblose  Flüssigkeiten.  In  Berührung  mit  Luft  ent- 
flammen die  Methyl-  und  Aethylverbindungen;  die  homologen  Verbindungen  rauchen 
an  der  Luffc,  ohne  sich  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  entzünden.  Von  Wasser 
werden  sie  sofort  mit  grösster  Heftigkeit  unter  Abscheidung  von  Thonerde  zersetzt. 

Bei  der  Discussion  über  die  Valenz  des  Aluminiums  hat  man  der  Frage,  ob  die 
Moleculargrösse  dieser  Verbindungen  der  Formel  Al^B^  oder  AIB3  entspricht,  lebhaftes 
Interesse  zugewandt.  Ihre  Entscheidung  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte  stösst 
indess  auf  Schwierigkeiten,  da  der  Dampf  dieser  Verbindungen  schon  bald  oberhalb  des 
Siedepunktes  Zersetzung  erleidet.  Es  ist  daher  nicht  gelungen,  für  die  Molecular- 
formel  AIB3  und  damit  für  die  Dreiwerthigkeit  des  Aluminiums  auf  diesem  Wege 
einen  entscheidenden  Beweis  zu  erbringen.  Wohl  aber  konnte  durch  die  am  Alumi- 
niummethyl angestellten  Dampfdichtemessungen  die  Formel  AlgR^  als  unzutreffend 
erwiesen  werden;  denn  schon  bei  einer  den  Siedepunkt  des  Aluminiummethyls  nur 
um  10^  übersteigenden  Temperatur  zeigt  der  Dampf  dieser  Verbindung  eine  kleinere 
Dichte,  als  der  Formel  Al^CCHaJe  entsprechen  würde. 

Ein  endgültiger  Beweis,  dass  das  Aluminium  organische  Verbindungen  von  der 
Formel  AlRs  bildet,  wurde  dann  durch  die  Dampfdichtebestimmung  des  Aluminium- 
Acetylacetons  (vgl.  Acetylaceton)  erbracht. 

Aluminiummethyl  AKCHg^g  siedet  bei  127—129^  und  erstarrt  wenige  Grade 
über  0°  zu  prachtvollen  grossen  Tafeln.  Aluminiumäthyl  AlCCsHg),  siedet  bei 
195— 200<>  und  erstarrt  nicht  bei  — 18^ 

B.    Verbindungen  des  Thalliums^. 

Bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Thallium - 
trichlorid  entsteht  Thalliumdiäthylchlorid  Tl(C2H5)aCI,  eine  in  seideglänzenden 
Schuppen  krystallisirende,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Substanz,  welche 
bei  plötzlichem  Erhitzen  verpufil.  Durch  Umsetzung  mit  Silbersalzen  erhält  man 
daraus  andere  Salze  wie  Tl(C2H5)jJ,  Tl(C9H5)gN03  etc.  Die  diesen  Verbindungen  zu 
Grunde  liegende  Base  TlCCaHsJ^'OH  lässt  sich  nicht  aus  dem  Chlorür  durch  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd,  wohl  aber  aus  dem  Sulfat  durch  Behandlung  mit  Barium- 
hydroxyd gewinnen ;  sie  reagirt  stark  alkaUsch,  absorbirt  aber  nicht  Kohlensäure.  — 
Versuche  zur  Darstellung  eines  Thalliumtriäthyls  T1(C2H5)3  sind  resultatios 
verlaufen. 


*  Bückton  u.  Odlino,  Ann.  Suppl.  4,  109.  —  Hallwachs  u.  Schafabik,  Ann. 
109,  207.  —  Cahoürs,  Ann.  114,  242;  Compt.  rend.  76,  135,  752;  77,  1406.  — 
Louise  u.  Roüx,  Compt.  rend.  106,  73,  602;  107,  600.  —  F.  Quincke,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  164. 

*  Hartwig,  Ann.  176,  257.  —  Hansen,  Ber.  8,  9. 
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4.  Verbindungen  des  Bietst 

Während  unter  den  anorganischen  Verbindungen  des  Bleis  diejenigen 
die  beständigsten  sind,  welche  das  Metall  im  Zustand  der  Zweiwerthig- 
keit  enthalten,  fungirt  dieses  Element  in  allen  seinen  Alkylverbindungen 
vierwerthig.  Zwei  Wege  sind  zur  Gewinnung  von  Bleialkylderivaten  ein- 
geschlagen worden.  Der  eine  besteht  in  der  Einwirkung  von  Jodalkylen 
auf  Bleinatrium  und  führt  zu  verschiedenen  Ergebnissen  je  nach  dem 
Natriumgehalt  der  angewandten  Legirung;  lässt  man  z.  B.  Jodäthyl  auf 
eine  Legirung  von  1  Th.  Natrium  mit  3  Th.  Blei  wirken,  so  erhält  man 
das  Bleitriäthyl,  welchem  wohl  —  analog  der  entsprechenden  Zinnver- 
bindung —  die  freilich  noch  nicht  durch  eine  Moleculargewichtsbestim- 
mong  gestützte  Formel:  V\{C^U^\  =  (C2Hß)3Pb— Pb(C3H5)3  zu  geben 
ist;  dagegen  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  eine  aus  1  Th. 
Natrium  und  5  Th.  Blei  bestehende  Legirung  eine  Tetraalkyl Verbindung, 
das  Bleitetramethyl  P^CHg)^,  dessen  Formel  durch  die  Dampfdichte- 
bestimmung begründet  worden  ist.  Der  zweite  Weg  besteht  in  der  Ein- 
wirkung von  Zinkalkylen  auf  Chlorblei;  er  führt  im  Sinne  der  Gleichung: 

/Cl 
2PbCl,  +  4Zn(C,HA  =  4Zn<  +  Pb  +  FbCCaHg)^ 

unter  Abscheidung  von  metallischem  Blei  zu  den  Tetraalkylverbindungen ; 
der  Vorgang  entspricht  durchaus  der  Bildung  der  Zinntetraalkylderivate 
aus  Zinnchlorür  (s.  S.  279),  wie  überhaupt  zwischen  den  Alkylverbin- 
dungen des  Zinns  und  Bleis  eine  weitgehende  Aehnlichkeit  besteht. 

Die  so  erhaltenen  Alkylderivate  des  Bleis  sind  farblose  Flüssig- 
keiten von  eigenthümlichem  Geruch,  welche  von  Wasser  nicht  zersetzt 
werden  und  darin  unlöslich  sind.  Durch  Einwirkung  der  Halogene  oder 
der  concentrirten  Säuren  werden  sie  in  salzartige  Verbindungen  über- 
geführt, welche  sich  von  einem  einwerthigen  Bleitrialkylradical,  wie  z.  B. 
— PbCCgHJg,  ableiten: 

PbrCHa)^  +  Jj  =  CHjJ  +  PbcCHgigJ; 
PbCC.Hs)^  +  HCl  =  C,He  +  PbCC.HglsCl; 
Pb^iC^Hs)«  +  Cl,  =  2Pb(C8H5l3Cl. 

Die  diesen  Salzen  entsprechenden  Hydroxyde,  wie  Pb(CH3)3-OH  besitzen 

stark  alkalische  Reaction  und  charakteristischen  Geruch. 

Methylverbindungen.  Bleitetramethyl  Pb(CH9)4  siedet  bei  110°,  besitzt 
bei  0°  das  spec.  Gew.  2*034  und  riecht  schwach  nach  Himbeeren.  Das  Jodid 
PbCCHjfgJ  bildet  lange  farblose  Nadeln,  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich and  riecht  stechend.  Durch  Destillation  mit  Kali  erhält  man  daraus  das  Hy- 
droxyd  Pb(CH8)8"0H  als  ein  nach  Senf  riechendes  Oel,  welches  zu  prismatischen 
Nadeln  erstarrt 


*  Löwio,  Ann.  88,  318.  —  Klippel,  J.  pr.  81,  287.  —  Buckton,  Ann.  109,  222; 
112,  226.  —  Cahoürs,  Ann.  122,  65.  —  Bütlerow,  Ztschr.  Chem.  1863,  498.  — 
Franklaxd  u.  Lawrakce,  Joum.  Soc.  85,  244. 

V.  Mkybr  u.  Jacobsoh,  org.  Chem.   I.  19 
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Aethylverbindjungen.  Bleitriäthyl  Pb^rCjHg)«  siedet  nicht  unzersotzt,  be- 
sitzt bei  10^  das  spec.  Gew.  1-471,  scheidet  aus  Silberlösung  Silber  aus  und  ab- 
sorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  und  Kohlensäure,  um  das  Carbonat  [Pb(Cgn5>s\C(->3 
zu  bilden.  Bleitetraäthyl  PblCsHg^  siedet  nur  unter  vermindertem  Druck  ohne 
Zersetzung,  kann  indess  mit  Wasserdampf  destillirt  werden  und  besitzt  das  spec. 
Gew.  1.62. 


Achtes  Kapitel. 

üebei^ang  zu  den  Carbonsäuren ,  Aldehyden  und  Ketonen. 
Die  Alkylcyanide  oder  Nitrile  der  Fettsäuren. 


In  den  vorhergehenden  Kapiteln  sind  im  Anschluss  an  die  Alkohole 
der  Grenzreihe  diejenigen  Verbindungen  behandelt  worden,  welche  die 
Radicale  jener  Alkohole  —  die  Alkylreste  —  noch  unverändert  und  in 
Bindung  mit  den  verschiedenen  Elementen  enthalten.  Die  Reihe  der 
einwerthigen  Abkömmlinge  der  Grenzkohlenwasserstoffe  wäre  damit  er- 
schöpft bis  auf  zwei  später  zu  besprechende  Gruppen  von  Verbindungen, 
welche  durch  Einführung  der  Alkylreste  in  Cyanverbindungen  und  in  die 
Molecüle   des   hypothetischen  Kohlensäurehydrats   C0(0H)2    oder  seiner 

.OH  .NHg 

Amide,  C0<;  und  C0<^  ,  entstehen. 

\NH2  NHg 

Es  giebt  nun  noch  einige  grosse  und  wichtige  Verbindungsklassen, 
welche  als  einwerthige  Abkömmlinge  der  Grenzkohlenwasserstoffe  ange- 
sehen werden  können,  wenn  sie  freilich  auch  eine  andere  Auffassungs- 
weise zulassen.  Es  sind  dies  die  gesättigten  einbasischen  Carbon- 
säuren, deren  Molecüle  durch  Zusammentritt  der  einwerthigen  Car- 
boxylgruppe  — CO  OH  mit  einem  Alkylrest  entstehen: 

CH3-CO.OH 
C^H,— COOH 
C3H-— CO-OH  etc., 

ferner  die  Aldehyde,  welche  durch  die  Vereinigung  eines  Alkylrests 
mit  der  einwerthigen  Gruppe  — COH  charakterisirt  sind: 

CH3— COH 
C2H5— COH  etc., 

und  endlich  die  Ketone,  deren  typisches  Constitutionsmerkmal  in  der 
an  zwei  einwerthige  Kohlenwasserstoffreste  gebundenen  zweiwerthigen 
Gruppe  — CO —  gegeben  ist: 

CH3— CO-CH3 
CgH.— CO— C2H5  etc. 

Bezieht  man  diese  Verbindungen  afuf  die  Kohlenwasserstoffe  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl,    so   erscheinen   sie   als  mehrwerthige  Verbin- 
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düngen.  Die  Essigsäure  CHg-COgH  z.  B.  —  als  ein  Derivat  des  Aethans 
angesehen  —  ist  eine  dreiwerthige  Verbindung,  denn  es  bedarf  der  Sub- 
stitution dreier  Wasserstoffatome,  um  vom  Aethan  zur  Essigsäure  zu 
gelangen: 

CHgCHa        >         CH.-Cf 

Aethan  Essigsäure. 

Ebenso  ist  der  Acetaldehyd  CHg-COH  ein  zweiwerthiges  Derivat  des 
Aethans,  das  Aceton  CHg-COCHg  ein  zweiwerthiges  Derivat  des  Propans. 
Leitet  man  aber  diese  Verbindungen  von  denjenigen  Kohlenwasser- 
stoffen ab,  deren  Reste  sie  in  Verbindung  mit  den  ihr  charakteristisches 
Verhalten  bedingenden  Gruppen  — COgH,  — COH  und  =C0  enthalten, 
so  erscheinen  sie  als  einwerthige  Substitutionsprodukte.  Aus  dem  Methan 
entsteht  die  Essigsäure,  wenn  ein  Wasserstoffatom  durch  die  Carboxyl- 
gruppe  vertreten  wird: 

CH4 >-        CHgCOjH, 

der  Acetaldehyd   gleichfalls   noch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch 

die  Gnippe  — COH: 

CH, >        CHj.COH. 

Auch  das  Aceton  kann  als  einwerthiges  Methanderivat  aufgefasst  werden; 
es  steht  zum  Methan  in  ähnlichen  Beziehungen,  wie  der  Diinethyläther 
(CHg-O-CHg)  oder  das  Dimethylsulfon  (CHg-SOg-CHg);  eine  zweiwerthige 
Gnippe  — CO —  vei-tritt  in  zwei  Molectilen  Methan  je  ein  Wasser- 
stoffatom : 

CH4  CHjK 

>^  >C0. 

CH4  CH3/ 

Die  Einreihung  der  genannten  Verbindungsklassen  unter  die  ein- 
werthigen  Abkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe  verdient  aus  zwei  Gründen 
den  Vorzug.  Sie  trägt  dem  Umstand  Rechnung,  dass  die  für  das 
chemische  Verhalten  massgebenden  Gruppen  nur  je  einmal  im  Molecül 
der  betreffenden  Verbindungen  vorkommen.  Ferner  tritt  von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  die  Bedeutung  einiger  wichtiger  genetischer  Be- 
ziehungen besser  hervor,  welche  jene  Körpergruppen  mit  den  Alkoholen 
der  Grenzreihe  verknüpfen. 

Aus  einem  Alkohol  lässt  sich  nämlich  die  den  gleichen  Alkyh-est 
enthaltende  Säure,  der  entsi>rechende  Aldehyd  und  das  Keton  durch 
eine  Folge  von  einfachen  Reactionen  erzeugen.  Ersetzt  man  die  Hydroxyl- 
gruppe durch  Halogen  und  tauscht  dann  das  Halogenatom  des  Halogen- 
alkyls  durch  doppelte  Umsetzung  mit  Cyankalium  gegen  die  Cyangruppe 

aus,  z.  B.: 

CH,.OH        >-         CHj.J        >-         CHgCN, 

so  gelangt  man  zu  den  als„Alkylcyanide*^  oder  „Nitrile"  bezeichneten 
Verbindungen,  welche  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  oder  Alkalien 

19* 


292  Die  Alkylcyanide  oder 


leicht  ihren  Stickstoffgehalt   als  Ammoniak   abgeben,   indem    dabei  die 
Cyangnippe  — CN  in  die  Carboxylgruppe  — COjH  übergeht: 

CHs-C^N  +  2H,0  =  CHa-Cf         +  NH3. 

Aus  dem  Methylalkohol  ist  so  die  Methylcarbonsäure  (Essigsäure)  ent- 
standen.    Aus  letzterer  bildet  sich  der  eine  Methylgruppe  enthaltende 

Aldehyd: 

CHs-CHO 

bei  der  Destillation  ihres  Calciumsalzes  mit  ameisensaurem  Calcium,  das 
zwei  Methylgruppen  enthaltende  Keton: 

CH3.CO.CH3 

bei  der  Destillation  ihres  Calciumsalzes  für  sich. 

In  dieser  von  den  Alkoholen  zu  kohlenstoffreicheren  Verbindungen  auf- 
steigenden Reactionsfolge,  welcher  eine  sehr  allgemeine  Anwendbarkeit  zu- 
kommt, treten  die  Alkylcyanidq  als  Zwischenglieder  von  besonderer  Be- 
deutung hervor.  Einerseits  noch  in  allernächstem  Zusammenhang  mit 
den  Alkoholen  stehend,  gewissermassen  ihre  Blausäure-Ester  darstellend, 
besitzen  sie  andererseits  schon  das  ganze  Kohlenstoffgerüst  der  dem 
Alkohol  um  ein  Kohlenstoffatom  überlegenen  Säure.  Ihre  Besprechung 
bilde  daher  den  Uebergang  von  den  Alkoholen  und  ihren  nächsten  Ab- 
kömmlingen zu  den  Carbonsäuren. 

Die  Alkylcyanide  oder  Nitrile  der  Fettsäuren. 
Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hgn^i'CN. 

Nomenclatur  und  Constitution.  Bei  der  Benennung  der  durch 
Vereinigung  eines  Alkylrests  mit  der  Cyangruppe  entstehenden  Verbin- 
dungen kann  man  entweder  ihre  Beziehungen  zu  den  Alkoholen  oder 
diejenigen  zu  den  Carbonsäuren  hervorheben.  Als  Alkohol-Abkömmlinge 
angesehen,  werden  sie  als  Alkylcyanide  bezeichnet,  z.  B.  die  Verbin- 
dung CHg-CN  als  Methylcyanid  oder  Cyanmethyl.  Andererseits  stellen 
sie  die  Nitrile  der  Fettsäuren  dar,  denn  man  bezeichnet  allgemein 
als  Nitrile  solche  Säureabkömmlinge,  welche  anstatt  der  Carboxylgruppe 
— COgH  die  Cyangruppe  — CN  enthalten.  Das  Methylcyanid  CHg-CN 
ist  demnach  das  Nitril  der  Essigsäure  und  kann  auch  Acetonitril  ge- 
nannt werden,  das  Aethylcyanid  CgHg-CN  ist  Propionitril  etc. 

Als  erstes  Glied  in  der  Reihe  der  in  Rede  stehenden  Verbindungen 
erscheint,  wenn  man  fiir  dieselben  die  Auffassung  als  Nitrile  zu  Gninde 
legt,  der  Cyanwasserstoff  oder  die  Blausäure  H-CeeN,  welche  das  Nitril 
der  Ameisensäure  H-CO-OH  darstellt.  Betrachtet  man  sie  als  Alkyl- 
cyanide, so  beginnt  die  Reihe  erst  mit  dem  Methylcyanid  oder  Aceto- 
nitril CHg-CN.  In  diesem  Kapitel  soll  im  Sinne  der  letzteren  Auffassungs- 
weise nur  das  Acetonitril  und  seine  Homologen  besprochen  werden.  Die 
Blausäure  wird  später  im  Zusammenhang  mit  anderen  Cyanverbindungen 
behandelt  werden. 
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Die  Alkylcyanide  sind  mit  den  schon  früher  (S.  251 — 252)  be- 
sprochenen Isocyaniden  oder  Isonitrilen  (Carbylaminen)  isomer.  Dass 
sie,  wie  diese,  einen  Alkylrest  und  eine  Cyangruppe  an  einander  ge- 
bunden enthalten,  folgt  daraus,  dass  sie  aus  den  Jodalkylen  durch  Aus- 
tausch des  Jodatoms  gegen  die  Cyangruppe  entstehen: 

CjHg.  J  +  kCN  =  KJ  +  CjHsCN. 

Der  Alkylrest  haftet  an  dem  Kohlenstoffatom  der  Cyangruppe;  die  Be- 
gründung dieser  Annahme  wurde  schon  bei  der  Besprechung  der  Iso- 
nitrile  gegeben.  Bei  der  Abspaltung  des  Stickstoffs  bleiben  sämmtliche 
Kohlenstoffatome  des  Nitrils  bei  einander: 

CsH^CN  4-  2H,0  =  CsHaCOjH  +  NHj 

—  ein  Verhalten,  welches  unverständlich  wäre,  wenn  nicht  schon  in  dem 

Molecül  des  Nitrils  die  Bindung  zwischen  dem  Alk}'lrest  und  dem  Kohlen- 

stofiEatom  der  Cyangnippe: 

C,H,-C  -N 
bestände. 

Ent-stehniigsweiseii«  Um  von  den  Alkoholeu  zu  den  zuge- 
hörigen Cyaniden  zu  gelangen,  bedient  man  sich  als  Zwischenglieder 
entweder  der  Halogenalkyle  oder  der  alkylschwefelsauren  Salze. 
Erstere  gehen  mit  Cyankalium  die  schon  mehrfach  erwähnte  doppelte 
Umsetzung: 

CH3.  J  4-  KCN  =  KJ  +  CH3.CX 

ein^.  Diese  Umsetzung  erfolgt  in  der  Begel  nicht,  wenn  man  trockenes 
Cyankalium  und  das  Jodalkyl  auf  einander  wirken  lässt,  wohl  aber  bei 
Anwesenheit  von  wässrigen  Alkoholen^.  In  einigen  Fällen  tritt  die  Re- 
action  der  wässrig-alkoholischen  Lösung  des  Jodalkyls  auf  das  Cyan- 
kalium schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  in  anderen  Fällen  muss 
man  längere  Zeit  am  Rückflusskühler  kochen  oder  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  höhere  Temperatur  erhitzen.  Statt  des  Cyankaliums  ist  für 
die  Verwandlung  des  tei*tiären  Butyljodürs  in  das  entsprechende  Cyanür 
mit  Vortheil  das  Doppelsalz  von  Cyankalium  und  Cyanquecksilber 
KjHgCy^  angewendet  worden^. 

Aus  den  alkylschwefelsauren  Salzen  erhält  man  die  Nitrile  durch 
Destillation  mit  Cyankalium*: 

C2H5.  O-SOjK  4-  K-  CN  =  CjHj.CN  +  KjSO^. 

Es  entstehen  hierbei  neben  den  Nitrilen  geringe  Mengen  der  Isonitrile; 
zur  Entfernung  der  letzteren  wird  das  Reactionsprodukt  mit  wenig  Salz- 
säure geschüttelt,    wodurch  die  Isonitrile   sofort   in  Ameisensäure   und 


*  WiLLiAMSON,  J.  pr.  61,  60.  *  Henby',  Compt.  rend.  104,  1181. 

*  BuTLEBOw,  Ann.  170,  154. 

*  Pelocze,  Ann.  10,  249.    —    Fkankland  u.  Kolbe,  Ann.  66,  297.    —    Linne- 
X4XK,  Ann.  148,  252. 
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Amine  zerlegt  werden  (vgl.  S.  251),  während  die  Nitrile  erst  bei  höherer 
Temperatur  von  verdünnten  Säuren  angegriffen  werden. 

Auch  durch  EinwirkuDg  von  Chlorcyan  oder  Cyan  auf  Zinkalkyle^  entstehen 

Nitrile: 

2CN.C1  -f-  ZnCCjIVa  =  ZnCI,  +  2C,H5.CN 

CN 
2  I      +  ZniCjHa),  =  Zn(CX)2  +  2C8H5.CN. 
CN 

Diesem  synthetischen  Weg  zur  Gewinnung  der  Nitrile  gegenüber 
stehen  die  Methoden  zur  Umwandlung  der  Säuren  in  Nitrile  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl.  Man  verwandelt  die  Säure  in  ihr  Amid 
(vgl.  Kap.  10,  Abschn.  5),  z.  B.  Essigsäure  CHg-CO-OH  in  Acetamid 
CHg-CO-NHg,  und  destillirt  das  Amid  mit  einem  wasserentziehenden  Mittel : 

CH3.CO.NH2-H2O  =  CH3.CN. 

Es  ist  dies  der  am  häufigsten  eingeschlagene  Weg  zur  Darstellung  der 
Nitrile.  Als  wasserentziehendes  Mittel  wendet  man  in  der  Regel  Phos- 
phorsäureanhydrid an 2;  Phosphorpentachlorid  wirkt  häufig  am  besten; 
auch  Phosphorpentasulfid  ^  bewirkt  die  Umwandlung,  indem  als  Zwischen- 
produkt ein  Thioamid  entsteht,  welches  bei  der  Destillation  Schwefelwasser- 

stofif  abspaltet: 

CHa-CSNIIj-HaS  =  CHgCN. 

In  einer  einzigen  Operation  gelangt  man  von  den  Säuren  zu  den 
entsprechenden  Nitrilen  bei  der  Destillation  mit  Schwefelcyan- 
kalium.  Diese  Reaction  vollzieht  sich  in  zwei  Phasen;  es  bildet  sich 
zunächst  das  Amid  und  Kohlenoxysulfid : 

CH3.CO.OH  +  CS:NH  =  CH3.CO.NH2  4-  COS, 

und  diese  beiden  Reactionsprodukte  wirken  nun  zum  Theil  auf  einander 
weiter  nach  der  Gleichung: 

CHg.CO-XHj  -f  COS  =  CHg.CN  +  CO^  +  H,S 

ein*.  Man  erhält  im  Destillat  ein  Gemenge  des  Amids  imd  Nitrils. 
Die  Reaction  verläuft  zwar  in  der  Fettreihe  durchaus  nicht  glatt,  bietet 
aber  den  Vortheil,  dass  man  rasch  von  den  Säuren  zu  den  zugehörigen 
Nitrilen  gelangt. 

Man  erhält  ferner  die  Nitrile,  wenn  man  durch  ein  hellrothglühen- 
des,  mit  Bimsteinstückchen  gefülltes  Rohr  eine  Fettsäure  destillirt  und 
gleichzeitig  einen  massigen  Strom  von  Ammoniak  durch  die  Röhre  leitet. 
Durch  eine  solche  Aufeinanderwirkung  von  Fettsäuren  und  Ammoniak 
bei  hoher  Temperatur  erklärt  sich  das  reichliche  Vorkommen  der  Nitrile 
im   Thieröl:    dem   Produkte   der   trockenen  Destillation   von  Knochen^. 


*  Gal,  Ann.  147,  126.  —  Frankland  11.  Graham,  Journ.  Soc.  1880.  I,  740. 

'  Dumas,  Malaouti  u.  Leblanc,  Ann.  64,  332.   —  Buckton  u.  IIofmann,  Ann. 
100,  130.  —  Krafpt  u.  Staüffer,  Ber.  15,  1728. 

^  Henry,  Ann.  152,  148.  *  Letts,  Ber.  5,  669.  —  Mehlip,  Ann.  185,  367. 

*  Weidel  u.  Ciamician,  Ber.  13,  83. 
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Auch  (las   Vorkommen   des  Acetonitrils  im  SteinkohleiitheerbenzoP    ist 
wohl  hierauf  zurückzuführen. 

Auch  von  den  Aldehyden  kiinn  man  auf  einfache  Weise  zu  den 
Nitrilen  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  gelangen^.  Durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  entstehen  aus  den  Aldehyden  die  Aldoxime,  z.  B.: 

CeHjs-CHO  -f  HjNOH  =  H^O  +  CöH^jCII  :  XOH, 

und  diese   werden   durch  P]ssigsäureanhydrid  unter  Wasserentziehung  in 
Xitrile  übergeführt : 

CoH,3.Cn:X-OH-H/)  =  ('jHjg.CX. 

Endlich  können  Nitrile  auch  durch  Abbau  kohlenstoffreicherer  Ver- 
bindungen gewonnen  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  alkalischer 
Bromlösung  auf  Säureamide^  entstehen  die  um  ein  Kohlenstoflfatom 
firmeren  Nitrile,  z.  B.  aus  Nonylsäureamid  C^H^7-C0XH.,  das  Octonitril 
C-Hjg-CN.  Die  Reaction  durchläuft  die  früher  (S.  285)"  bei  der  Amin- 
darstellung  eingehender  besprochenen  Phasen;  es  bildet  sich  das  um  ein 
Kohlenstoffatom  ärmere  Amin  C^Hj.-CHg-NHg,  welches  von  alkalischer 
Bromlösung  in  das  Xitril  übergeführt  wird: 

C-H,5.CHjXH,  +  2Br2  +  2Xa.0H  =  C.Hj^ClFaXBrg  +  2XaBr  +  2H2O, 
C\IJi5.CHa.>^Br8  +  2XaOH  =  C^H^^-CX  +  2XaBr  +  2H,0. 

Letztere  Reaction  —  die  Ueberführung  eines  primären  Amins  in 
das  Xitril  von  gleicher  Kohlenstoffzahl^  durch  Einwirkung 
von  Brom  in  alkalischer  Lösung  —  kann  auch  für  sich  allein  aus- 
geführt werden.  Xur  in  den  höheren  Reihen  —  etwa  von  der  fünften 
Reihe  an  aufwärts  —  ist  die  Xitrilbildung  auf  diesem  Wege  eine  be- 
trächtliche. Die  Reaction  ist  zur  Darstellung  der  Xitrile  nicht  besonders 
vortheilhaft,  oft  aber  sehr  willkommen,  um  die  Beziehungen  in  der 
Constitution  von  Verbindungen  aus  verscliiedenen  Reihen  zu  einander 
iKTvortreten  zu  lassen. 

Erwähnt  sei  schliesslich  die  Bildinig  von  Xitrilen  bei  der  Oxydation 
von  Leim^  und  Caseln^  und  beim  Glühen  der  abgedampften  Melasse- 
schlempe ^ 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  Nitrile  der  niederen  Reihen  sind 
farblose ,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten  von  nicht  unangenehmem 
Geruch;  sie  werden  von  Wasser  in  l)eträchtlicher  Menge  aufgenommen. 
Mit  steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  L(>^lichkeit  in  Wasser  ab. 
Die  Xitrile  der  höheren  Reihen  sind  krvstallisirbar  und  in  Wasser  kaum 
löslich.    Die  folgende  Tabelle  Nr.  13  giebt  eine  Uebersicht  über  die  physi- 


^  VrxcEXT  u.  Delachanal,  Bull.  33,  405. 

*  Lach,  Ber.  17,  1572.  »  ^    ^y    Hofmann,  Ber.  17,  140r).- 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  1920.  ^  S(  iilieper,  Ann.  59,  15. 

*  GrcKELBEROER,  Ann.  64,  76. 
?  Vincent,  Bull.  31,  156. 
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kalischen  Constanten  der  Nitrile.    Von  der  sechsten  Reihe  an  sind  nur 
die  Verbindungen  von  normaler  Structur  aufgeführt. 

Tabelle  Nr.  13. 


Formel. 


Bezeichnuno:  als 


Alkylcyanid. 


Säurenitril. 


Schmelz- 
punkt. 


Siede- 
punkt. 


Specifisches 
Gewicht. 


CH3.CN 
CJI5.CN 
CsHy.CN 


»? 


C4H9.CN 


»7 


C5H„.CN 

CßH^.CN 
C\Hi5-CN 
CsH,,.CN 


Methylcyanid 

Aethylcyanid 

Propylcyanid 

Isopropylcyanid 

Butylcyanid 

Isobutylcyanid 

Trime  thy  Icarbin- 

cyanid 
Amylcyauid 
Ilexylcyauid 
Heptylcyanid 
Octylcyauid 


CiilJag-CN  I  ündecylcyanid 
C18II27 .  CN  ii  Tridecylcyanid 


Cl5^^31*CN 

CioHaa-CN 

C,:H35CN 

a„H«,.CN 


Pentadecylcyanid 
Cetylcyanid 


Acetonitril  *~^ 

Propionitril  «•»•*— « 

Butyi*onitriP 

Isobutyronitril® 

ValeriansäurenitriP^ 

Isovaleriansäureniti'il  *—'•*•"  " 
Trimethylessigsäurenitril"** . 


CapronsäurenitriP*  .  .  . 
Oenanthsäurenitril  **— ^^  . 
CaprylsäurenitriP*-"  .  . 
Pelargonsäurenitril "    .  . 


4-15— 16<> 


Lauronitril" 


Myristonitril 


10 


PalmitonitriH'  .  .  .  . 
Margarinsäurenitril  *^ 


'aO  ^*61 


Heptadecylcyanid  Stearonitril  *® 


Myricylcyanid  ** 


75» 


81. 6<^ 

118. S^» 

1070 

UV> 

129<* 

106<» 

150—1550 
175—177° 
198—200'» 
214—2160 


0-805  (O'^l 

0-801  (O"^! 

0-795fl2.5^ 

0-816  (0"^ 
0-823  (O^j 


198»    ) 

226« 

251« 

2740  i 


B 

o 
o 


0-895  (22'^l 
0-820  (13^1 
0-786  (16^) 

0-827  (15^) 

0-828  (19") 

0-822  (31^) 

0-818  (41°) 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  13:  *  Dumas,  Malaouti  u.  Leblanc,  Ann.  64, 
332.  -»  *  Frankland  u.  Kolbe,  Ann.  65,  297.  — *  *  Schiff,  Her.  19,  567.  —  *  Henra, 
Ann.  152,  149.  —  *  Vincent  u.  Delachanal,  Bull.  33,  405.  —  ^  Demabcay, 
Bull.  33,  456.  — *•  Enoler,  Ann.  133,  150.  —  ^  Gautier,  Bull.  9,  2.  — *  »  Thorpe, 
Journ.  Sog.  37,  205.  —  ^  Letts,  Ber.  5,  671.  —  *»  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  168, 
171.  —  "  Schwanert,  Ann.  102,  228.  —  "  Eblenmeyer  u.  Hell,  Ann.  160,  266. 
—  *'  BüTLERow,  Ann.  170,  154.  —  "  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  1406.  —  "  Lach, 
Ber.  17,  1572.  —  "  Mehlis,  Ann.  185,  368.  —  "  Fell^tab,  Bull.  [2]  12,  143.  — 
"  Eichler,  Ber.  12,  1888.  —  »»  Krafft  u.  Stauffer,  Ber.  15,  1728.  —  '*  Heintz, 
PoGG.  102,  257.  —  **  Pieverling,  Ann.  183,  357.  —  "  M.  Freund  u.  Lentze,  Ber. 
23,  2866. 

In  der  chemischen  Charakteristik  der  Nitrile  ist  an  erater  Stelle 
ihre  „Verseifbarkeit"  zu  Carbonsäuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl 
hervorzuheben.  Dieser  schon  mehrfach  erwähnte  Process  wurde  1847 
von  Fbankland  und  Kolbe  ^  entdeckt ;  das  Stickstoffatom  der  Cyanginippe 
wird  durch  denselben  als  Ammoniak  abgespalten,  und  an  seine  Stelle 
treten  ein  Sauerstoffatom  und  eine  Hydroxylgruppe: 


»  Ann.  65,  288. 
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CH«.C  =X  +  u/"^    =    NH,  +  CHs.C<^ 


/O 

Die  Vereeifiing  geht  sowohl  dmxh  die  Einwirkung  der  Alkalien  wie  auch 
verdünnter  Säuren  in  der  Wärme  leicht  von  Statten. 

Während  bei  der  Verseifung  die  dreifache  Bindung  zwischen  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  vollständig  aufgehoben  wird,  findet  bei  einer  grossen 
Zahl  anderer  Reactiouen  nur  eine  theilweise  Lösung  statt.  Die  dreifache 
Bindung  geht  in  die  doppelte  oder  einfache  über,  und  die  dadurch  fi'ei 
werdenden  Valenzen  sättigen  sich  durch  Anlagerung  anderer  Atome. 

So  entstehen  durch  Aufnahme  der  Elemente  eines  Molecüls 
Wasser  die  Amide  der  Carbonsäuren: 

CHs-C-iN  +  H,0   =   CHs-C/ 

Die  Reaction  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  Wasser^  auf  180^  Bei  niederer 
Temperatur  (etwa  40^  lässt  sie  sich  rasch  durch  die  Einwirkung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  bei  Gegenwart  von  etwas  Kalilauge  ausführen^,  z.  B. 

CsHhCN  +  2H,0,  =  CsHhCONH,  +  11,0  +  0,. 

Beim  Erhitzen  mit  organischen  Säuren*  entstehen  in  ganz  ähnlicher  Reac- 
tion secundäre  Säureamide,  z.  B.: 

CH3.CN  +  OHCO-CH,  =  CHs.CO.NH.CO.CH3, 

Diacetamid 

beim  Erhitzen  mit  Säureanhydriden^  tertiäre  Säureamide: 

/COCHg  /COCH, 

CH, .  CX  +  0/  =  CH3 .  CO .  N< 

V'O'CHj  ^COCHg. 

Schwefelwasserstoff  wird  unter  Bildung  der  Thioamide  auf- 
genommen*''®: 

CH3.CN  +  HjS  =  CHa-CS-NH,. 

Chlorwasserstoff*-^  vereinigt  sich  mit  den  Nitrilen  zu  Verbin- 
dungen, welche  wohl  als  Imidchloride  (vgl.  Kap.  10)  aufzufassen  sind: 

.01 
CHgC^X  +  HCl  =  CH8.c<; 

X\H. 

Leitet  man  Chlorwasserstoff  in  das  Gemisch  eines  Nitrils  mit 
einem  Alkohol®,  so  bildet  sich  das  salzsaure  Salz  eines  Imidoäthers 
(vgl.  Kap.  10).  z.  B.: 


*  Enoler,  Ann.  149,  305.  '  Radziszewski,  Ber.  18,  355. 

*  Gautieb,  Ann.  150,  187.  *  Wichelhaüb,  Ber.  3,  847. 
^  Gautieb,  Ann.  142,  289.  ^  Bernthsen,  Ann.  192,  46. 
'*  Michael  u.  Wino,  Ber.  18  c,  378. 

*  Pikner  u.  Klein,  Ber.  10,  1889.  —  Pxnner,  Ber.  16,  1645. 
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CIL.C=N  +  OH-CoH«  +  HCl  =  ClL-c/  .HCl. 


Während  sich  Chlorwasserstoff  mit  den  Nitrilen  im  Verhältniss 
gleicher  Molecüle  vereinigt,  werden  von  einem  Molecül  der  Nitrile  mit 
derselben  Leichtigkeit  zwei  Molecüle  Bromwasserstoff^  fixirt: 

.NH, 


CIJ<,.C=N  +  2HBr  =  CHg— C 

Br^. 


Auch  viele  Chlorüre,  wie  z.  B.  Borchlorid,  Zinnchlorid,  Antimonchlorid,  Alii- 
miniumchlorid,  Goldchlorid,  gehen  mit  den  Nitrilen  additioneile  Verbind un'xen  ein-*'. 
Die  Einwirkung  des  Broms*  erscheint  ebenfalls  zunächst  als  ein  Additionsvor- 
f^ang  CgHs-CN  +  Br.2  =  CgHsNBrg.  Sie  besteht  aber  in  der  Substitution  eines 
Wasserstoffatoms  und  darauffolgender  Anlagerung  der  entstandenen  Bromwasser- 
stoffsäure : 

.Br 
CaII5.CN  4-  Br,  ==  CgH^BrCN  +  IIBr  =  CjH^BrCC 

^NH. 

Chlor*  substituirt  bei  der  Einwirkung  auf  Propionitril  zwei  Wasserstoffatome: 

CgH^CN  +  2CI2  =  C^HaClj.CN  +  2HC1. 

Nascirender  Wasserstoff  wird  von   den  Nitrilen  unter  Bildung 
von  primären  Aminen  fixirt  (Mendius®,  vgl.  S.  234),  z.  B.: 

C2H5.C:i^N  + 4H  =  C2H5  ■  CH2 .  NHa- 

.  Hydroxylamin^  lagert  sich  an  die  Nitrile  unter  Bildung  der  Ami<l- 

oxime  (vgl.  Kap.  10)  an: 

.NOH 


CH,.C=N-hH,N-OII  =  QU^'Cf 

NH^. 


Von  besonderem  Interesse  sind  die  namentlich  von  E.  v.  Meyer 
studirten  und  aufgeklärten  Vorgänge,  in  welchen  sich  mehrere  Molecüle 
der  Nitrile  an  einander  lagern.  Durch  Polymerisirung  können  ent- 
weder je  zwei  Nitrilmolecüle: 

2C2H5.CN  =  CoHioNa,  dimoleculares  Cyanäthyl, 

oder  je  drei  Nitrilmolecüle  zusammentreten: 

SCjHj-CN  =  CgllijNa,  trimoleculares  Cyanäthyl  oder  Kyanäthin. 

Auch   verschiedenartige    Nitrilmolecüle    können   sich   mit  einander   ver- 
einigen®, z.  B. : 

2C8H5.CN  +  CH3.CN  =  CgHiaNg. 

^  ExGLER,  Ann.  149,  306.  —  Henrv,  Bull.  7,  85. 

*  Gautieh,  Ann.  142,  289. 

*  Henke,  Ann.  106,  280.  —  Gekvresse,  Bull.  49,  341. 

*  Engler,  Ann.  133,  137;  142,  65.  »  Otto,  Ann.  116,  195. 
«  Ann.  121,  129. 

^  Tfemann,  Ber.  17,  128.  —  Nordmann,  Ber.  17,  2746. 

*  Riess  u.  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  31,  112.  —  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  39,   189. 
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Die   dimolecularen   Nitrile   sind   indifferente,    die   trimolecularen   Nitrile 

stark  basische  Verbindungen. 

Die  Bildung  dieser  dimolecularen  und  trimolecularen  Verbindungen 

findet   unter   der  Einwirkung  des  Natriums  auf  die  Alkylcyanide  statt. 

Die  dimolecularen  Verbindungen^  entstehen,  wenn  man  die  Einwirkung 

bei  Gegenwart  von  absolutem  Aether  vor  sich  gehen  lässt.     Die  schon 

viel     länger    bekannten    trimolecularen    Verbindungen  * ,    welche    auch 

Kyanalkine   genannt   werden,    bilden    sich,    wenn   mau   die  trockenen 

Cyanalkyle  ohne  Lösungsmittel  zu  metallischem  Natrium   fliessen  lässt; 

auch  entstehen  sie  beim  Erhitzen    der   Cyanalkyle   mit  trockenem  Na- 

triumäthylat  auf  140^    Nur  die  Cyanide  der  primären  Alkylreste  (also 

z.   B.    nicht   das  Isopropylcyanid  (CH3)2CH-CN)   können    in  Kyanalkine 

übergeführt  werden. 

Die  Bildung  dieser  Verbindungen  geht  unter  Entwickehing  von  Kohlenwasser- 
stoffen der  Methanreihe  und  Bildung  von  Cyannatrium  vor  sich.  Es  scheinen  dabei 
zanächst  Natriumverbindungen  der  Cyanalkyle  zu  entstehen,  welche  zwar  bisher  nicht 
i^olirt  werden  konnten,  für  deren  Existenz  man  aber  Anzeichen  besitzt.  So  entsteht 
z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Xatrium  auf  ein  Gemisch  von  Cyanmethyl  und  Jod- 
äthyl das  Butyronitril  —  ein  Vorgang,  welcher  sich  am  besten  durch  Reaction  des 
Jodäthylä  auf  Natriumcyanmethyl : 

Cyis-J  +  XaCHj-CX  =  NaJ  +  C2H5CHaCX 

deuten  lässt.  Der  Entstehungsprocess  der  dimolecularen  Nitrile  kann  hiernach  in 
folgende  Reactionen  zergliedert  werden.  Während  ein  Atom  Xatrium  einem  Molecül 
des  Alkylcyanids  die  Cyangruppe  zur  Bildung  von  Cyannatrium  entnimmt,  verdrängt 
ein  anderes  Atom  Xatrium  in  einem  zweiten  Molecül  des  Cyanids  ein  Wasserstoffatom, 
welches  sich  mit  der  von  der  Cyangruppe  getrennten  Alkylgruppe  zu  einem  Paraffin 
vereinigt : 

Xaa  +  2CH3.CX  =  XaCX  +  CHgH  +  CH^Xa-CX. 

Das  derart  entstandene  Xatriumoyanalkyl  vereinigt  sich  nun  mit  einem  dritten 
Molecül  Cyanalkyl  zu  der  Xatrium verbindunej  des  polymeren  Cyanids: 

Cn,Xa-CX  -f  CHa-CX  =  C^HsXaXa, 

aus  welcher  bei  der  Zersetzung  des  Reactionsproduktes  mit  Wasser  das  dimoleculare 
Xitril  abgeschieden  wird: 

C^HsXaN.,  +  H2O  =  Xa-OH  +  C4IJ0X2. 

Der  ßildungsprocess  der  trimolecularen  Xitrile  ist  noch  nicht  klar  gelegt. 

Die  dimolecularen  Nitrile  sind  als  Imidonitrile  von  Keton- 
säuren  (vgl.  dort)  aufzufassen,  z.  B.  das  dimoleculare  Cyanäthyl  als 
das  Imidonitril: 

C,H5-C  =  XH       ,       ^       .       ,         .  C2H3.C  =  0 

I  der  Propionyli^ropionsäure :  1  ; 

CH3-CH-CX  CH3 .  CH .  CO3H 


^  E.  V.  Meyer,  J.  pr.  [2]  37,  481 5  38,  336;  39,  188,  544.  —  Holtzwart, 
J.  pr.  [2]  38,  343;  39,  230.  —  Wache,  J.  pr.  [2]  39,  245.  —  Hanriot  u.  Bouveault, 
Bull.  [3]  1,  170,  548. 

'  Fra.nkland  u.  Kolbe,  Ann.  65,  269.  —  AI.  Bayer,  Ber.  2,  319.  -—  E.  v.  Meyeu, 
J.  pr.  ^2]  22,  261;  27,  152;  37,  396;  39,  194,  262.  —  Troeuer,  J.  pr.  [2]  37,  407. 
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der  Bildungsprocess  seiner  Natriumverbindung  durch  Vereinigung  von  Na- 
triumcyanäthyl  mit  Cyanäthyl  ist  bei  dieser  Auffassung  leicht  verständlich: 

CaHßC— N  G8H,.C  =  N.Na        ^        CgHg-C^NH     ^ 

=  I  (oder:  |  ^)\ 

+  CHg-CHNaCN        CHa-CHCN  CHj-CNa— CN 

ihre  Richtigkeit  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  der  dimoleculspren  Nitrile. 
Bei  der  Behandlung  mit  concentrirten  Säuren  wird  nämlich  in  der  Kälte 
nur  die  Hälfte  des  Stickstoflfgehaltes  abgespalten,  indem  an  Stelle  der 
NH-Gruppe  ein  Sauerstoflfatom  tritt: 

CjH6-C=NH  C,H8-C=0 

i  +H,0=  I  +NH3; 

CHs-CH-CN  CHs-CH-CN 

es  entsteht  das  Propionylpropionsäurenitril,  welches  durch  concentrirtes, 
wässeriges  Ammoniak  wieder  in  das  Imidonitril  zurückverwandelt  werden 
kann.  Bei  erhöhter  Temperatur  aber  bewirkt  die  Einwirkung  von  starken 
Säuren  vollständige  Verseifung;  es  bildet  sich  Propionylpropionsäure: 

I  +3H,0=2NH8+  I  , 

CHg-CH .  CN  CH3-CH .  COjH 

welche  indess  unter  den  Reactionsbedingungen  gleich  durch  Kohlensäure- 
abspaltung das  Diäthylketon  liefert: 

CaHö-CO  CsH^-CO 

I  =  CO,  +  I       . 

CH3 — CH'COjH  C/Hs — CH, 

CH^-CO-CjHs 

Die  trimolecularen  Nitrile,  die  Kyanalkine,  sind  Ab- 
kömmlinge desPyrimidins  —  einer  Verbindung,  deren  Molectil  einen 
ringförmigen  Complex  von  vier  Kohlenstoffatomen  und  zwei  Stickstoff- 
atomen enthält: 


CH 


II        Pyrimidin. 
CH 


N 

So  ist  z.  B.  das  Kyanäthin  Cj^Hj-Ng  als  Amido-methyl-diäthyl-Pyrimidin 

CA 


C 


CH,- 


8 


II 

NHg-C  C~C,H, 


N 

aufzufassen.  Die  Begründung  dieser  Auffassung,  sowie  eine  eingehen- 
dere Schilderung  der  Kyanalkine  wird  bei  der  Besprechung  der  Pyrimi- 
dine  (s.  Band  n)  gegeben  werden. 
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Neuntes  Kapitel. 

Die  gesättigten  einbasischen  Caxbonsäuren 

oder  Fettsäuren. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  O^Hg^Og. 


Zusammmensetzung,  Nomenclatur,  Constitution,  Isomerien. 

Diejenigen  organischen  Säuren,  deren  saure  Natur  auf  das  Vorkommen 
der  Gruppe:  — CO  OH  in  ihrem  Molecül  zurückzufuhren  ist,  werden  als 
Carbonsäuren  bezeichnet;  diese  Gruppe  ist  zuerst  von  Baeyer^  als 
selbst  ständiges  Radical  aufgefasst  und  mit  dem  Namen  „Carboxyl*-  be- 
legt worden.  Je  nach  der  Anzahl  der  in  einem  Molecül  enthaltenen 
Carboxylgruppen  unterscheidet  man  einbasische  Carbonsäuren  oder 
Monocarbonsäuren,  zweibasische  Carbonsäuren  oder  Dicarbon- 
säuren  etc.  Die  in  diesem  Kapitel  zu  besprechenden  Säuren  enthalten 
eine  Carboxylgruppe  in  Verbindung  mit  einem  Alkylrest,  sie  sind  die 
Monocarboxyl  -  Substitutionsprodukte  der  Grenzkohlen  Wasserstoffe  (vgl. 
S.  290 — 291)  und  daher  als  die  gesättigten  einbasischen  Carbon- 
säuren oder  Alkylcarbonsäuren  zu  bezeichnen.  Gewöhnlich  aber 
werden  sie  unter  dem  Sammelnamen  „Fettsäuren"  zusammengefasst, 
da  einige  Säuren  dieser  Reihe  zu  den  Fetten  in  naher  Beziehung  stehen. 
Als  Monocarboxyl-Derivate  der  Paraffine  besitzen  sie  die  allgemeine 
Formel : 

CniH2„^iCO-OH  =  C^^jH2^^2Ö2  5 

setzt   man   in  diesem  Ausdruck  n  für  {in  +  \),   so   gelangt   man  zu  der 
einfachen  Formel: 

welche  von  allgemeiner  Gültigkeit  für  die  empirische  Zusammensetzung 
der  Fettsäuren  ist. 

Das  erste  Glied  der  Reihe  wäre,  wenn  man  die  Auffassung  als  Al- 
kylcarbonsäuren streng  durchfiihren  wollte ,  die  Methylcarbonsäure 
CHj-COgH.  Es  wird  indessen  allgemein  als  Anfangsglied  der  Fettsäure- 
reihe die  Ameisensäure  H-CO'OH  hingestellt,  w^elche  als  eine  Wasser- 
stoff-Carbonsäure betrachtet  werden  kann,  und  deren  Zusammensetzung 
CHjOg  ja  ebenfalls  der  allgemeinen  Formel  C^H^^Oa  entspricht.  Ihr 
reihen  sich  dann  die  Verbindungen: 

CHgCO-OH  .  .  .  Methylcarbonsäure, 
CgHß-CO-OH  .  .  .  Aethylcarbonsäure, 
CjHy-CO'OH  ,     •     •     Propylcarbonsäure  etc. 

an.     Derartige  rationelle,    die  Constitution  ausdrückende  Bezeichnungen 
*  Ann.  135,  307. 
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sind  indess  nur  für  solche  Säuren  üblich,  welche  lediglich  auf  syntheti- 
schem Wege  erhalten  worden  sind.  Die  meisten  Fettsäuren  stehen  in 
nahen  Beziehungen  zu  Naturstoffen  oder  Industrieprodukten  und  werden 
mit  Namen  belegt,  welche  an  diese  Beziehungen  erinnern,  z.  B.: 

Ameisensäure  ....  CHgOg, 

Essigsäure CgH^Og, 

Buttersäure      ....  C^HyOg. 

Valeriansäure  ....  CgH^^^Oj, 

etc.  (vgl.  auch  die  Tabelle  Nr.  14  auf  S.  312). 

Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Ansicht,  dass  in  dem  Molecül 
der  Fettsäuren  die  Vereinigung  einer  Alkylgruppe  mit  einer  Carboxyl- 
gruppe  vorliegt,  wurde  bereits  im  allgemeinen  Theil  (S.  67 — 69)  für 
das  zweite  Glied  der  Reihe  —  die  Essigsäure  CgH^Og  —  gefölirt.  Es 
'  wurde  an  dem  Verhalten  dieser  Verbindung  nachgewiesen,  dass  von  den 
vier  Wasserstoffatomen  ihres  Molecüls  eines  in  Form  einer  Hydroxyl- 
gruppe vorhanden  ist,  die  drei  anderen  aber  an  ein  und  dasselbe  Koh- 
lenstoffatom gebunden  sind.  Die  hiernach  allein  mögliche  Structurformel 
einer  Methylcarbonsäure: 

fand  weiterhin  ihre  Begründung  in  der  schon  oft  erwähnten,  von  Fkank- 
LAND  und  KoLBE^  entdeckten  S}'nthese  der  Essigsäure,  welche  —  vom 
Methylalkohol  ausgehend  —  die  Hydroxylgruppe  desselben  unter  Be- 
nutzung verschiedener  Zwischenstufen  (vgl.  S.  291 — 292)  durch  eine  Car- 
boxylgruppe  ersetzt: 

CHgrOH)    >-      CHgfCN)    V      CHsiCO.H). 

Da  alle  anderen  Säuren  dieser  Reihe  sich  der  Essigsäure  durchaus 
analog  verhalten  und  durch  ähnliche  Reactionen  gewonnen  werden  können, 
so  darf  die  Auffassung  derselben  als  Alkylcarbonsäuren  oder  Monocai*- 
boxyl-Substitutionsprodukte  der  Paraffine  als  sicher  begründet  angesehen 
werden. 

Die  Fettsäuren  sind  ausgeprägte  einbasische  Säuren,  d.  h.  in 
ihrem  Molecül  ist  ein  Wasserstoffatom  vorhanden,  das  durch  Metall- 
atome vertreten  werden  kann,  und  nach  dessen  Vertretung  Salze  ent- 
stehen, aus  welchen  durch  Wasser  die  Säure  nicht  wieder  abgeschieden 
wird.  Man  wird  von  vornherein  das  durch  die  Art  seiner  Bindung  vor 
den  übrigen  ausgezeichnete  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe: 

CHs-CO-OH* 

als  das  vertretbare  anzusprechen  sich  für  berechtigt  halten;    doch  mag 
diese  Annahme   noch   bewiesen  werden..    Das  Silbersalz  der  Essigsäure 
CgHgOgAg  erhält  im  Sinne  derselben  die  Constitutionsformel: 
CHg.CO-OAg, 

1  Aun.  65,  297. 
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während  ausserdem  nur  noch  die  Formel: 

CHaAg-COOH 

denkbar  erscheint.     Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl: 

CaHgO,  Ag  +  CjHß  J  =  AgJ  +  CjHsOj.C.Hj 

wird  das  Silberatom  gegen  die  Aethylgruppe  ausgetauscht.  Die  ent- 
stehende Verbindung   —    der  Essigsäureäthylester   —   kann   nun   nicht 

die  Formel: 

CH,(CgH5).C0.0II 

besitzen,  denn  letztere  ist  identisch  mit  der  Formel  der  normalen  But- 
tersäure : 

CIi8  •  CHj  •  CHj  •  COjH , 

welche  aus  Propyljodid  in  bekannter  Weise: 

CHaCHj.CHj.J     >-      CHs-CHjCHs-CN    >-      CH,.CH,.CH,.CO,H 

gewonnen  werden  kann  und  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt.  Dagegen 
stimmt  die  aus  der  zu  beweisenden  Annahme  sich  ergebende  Formel: 

CHa.CO.OCjHs, 

nach  welcher  die  Aethylgruppe  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  vollkommen 
mit  dem  Verhalten  des  Essigsäureäthylesters  tiberein,  besonders  mit 
seiner  leichten  Spaltbarkeit  in  Essigsäure  und  Aethylalkohol : 

CH,.CO.  OCjHg  +  H-:OH:  =  CHs-CO-OH  +  C^HgOH, 

wie  auch  mit  seiner  Bildung  aus  Acetylchlorid  und  Aethylalkohol: 

CHg-CO.  Cl  -f  CaHs-O.  H  =  HCl  +  CHgCOO-CgHs. 

Die  Fähigkeit  der  Salzbildung  beruht  demnach  bei  den  organischen 
Carbonsäuren,  gerade  so  wie  bei  den  anorganischen  Sauerstoffsäuren,  auf 
dem  Vorhandensein  der  Hydroxylgruppe.  Die  Molecüle  der  organischen 
Carbonsäuren  wie  der  anorganischen  Sauerstoffsäuren  können  als  Wasser- 
molecüle  angesehen  werden,  deren  eines  Wasserstoffatom  durch  ein  sauer- 
stoffhaltiges ßadical  ersetzt  ist: 

NO,.  eng.  CO. 

>0  >0 

h/  ik 

Salpetersäure,  Essigsäure. 

Diese  sauerstoffhaltigen  Radicale  besitzen  elektronegativen  Charakter  und 
bedingen  durch  denselben  die  leichte  Austauschbarkeit  des  unvertreten 
gebhebenen  Wasserstoffatoms  gegen  die  elektropositiven  Metallatome. 
Auch  die  Alkohole  konnten  in  ähnlicher  Weise  vom  Wassertypus  abge- 
leitet werden: 

>0, 

auch  bei  ihnen  konnte  constatirt  werden,  dass  das  Hydroxyl- Wasserstoff- 
atom durch  Metallatome  vertretbar  ist  (vgl.  S.  151).    Allein  sie  enthalten 
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statt  jener  sauerstoffhaltigen  elektronegativen  Radicale  ein  Kohlen wasser- 
stoffradical  von  elektropositivem  Charakter,  und  daher  sind  die  an  Stelle 
der  Wasserstoffatome  eintretenden  Metallatome  nur  lose  gebunden.  Die 
Metallverbindungen  der  Alkohole  werden  schon  durch  Wasser  in  Alkohol 
und  Basis  zerlegt: 

CgHj.O.Na  +  HÖH  =  C2H5.OH  +  Na-OH; 

sie  sind  keine  wahren  Salze.  Aus  den  Metallverbindungen  der  orga- 
nischen Carbonsäuren  dagegen  scheidet  Wasser  die  freie  Säure  ebenso- 
wenig ab,  wie  aus  den  Salzen  der  Mineralsäuren;  sie  besitzen  durchaus 
salzartigen  Charakter. 

Jene  sauerstoffhaltigen  Radicale,  deren  Vereinigung  mit  der  Hydro- 
xylgruppe das  Säuremolecül  darstellt,  bleiben  bei  einer  grossen  Zahl  von 
Reactionen  in  ihrem  Zusammenhang  bestehen  und  treten  unverändert 
in  die  Molecüle  von  Abkömmlingen  der  Säure  ein  (vgl.  Kap.  10).  Es 
hat  sich  daher  für  die  Benennung  der  Säurederivate  das  Bedürfniss  nach 
einer  besonderen  Bezeichnungsweise  dieser  Radicale  herausgestellt.  Man 
bildet  ihre  Bezeichnungen  aus  der  Endung  „yl"  und  dem  Stamm  des 
Namens  der  zugehörigen  Säure;  wo  diese  Nomenclatur  zu  Verwechs- 
lungen zwischen  dem  Säureradical  und  einem  Alkoholradical  Anlass 
geben  könnte,  charakterisirt  man  das  Säureradical  durch  die  Endung 
„oyl",  während  das  Alkoholradical  die  Endung  „yl"  beibehält.  Wir 
haben  also  flir  das  Radical 


CO —  die  Bezeichnung:  Formyl, 

CO—    „  „  Acetyl, 

CO —    „  „  Propionyl, 

CO-    „  „  Butyryl, 

CO —    „  „  Valeryl  oder  Pentoyl, 

CO —    „  „  Caproyl  oder  Hexoyl  etc. 


der  Ameisensäure:  H 
„  Essigsäure:  CH3 
,,  Propionsäure:  CgHg 
„  Buttersäure:  C3H7 
, ,  Valeriansäur e :  C^H^ 
„   Capronsäure:  CgH^^ 

Allgemein  bezeichnet  man  die  einwerthigen  Säurereste  als  „x\cyl-Radicale"  ^ 
Im  Vorstehenden  sind  die  organischen  Säuren  zunächst  als  Car- 
boxyl-Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  aufgefasst,  dann  ist 
ihre  Ableitung  vom  Wassertypus  erläutert  worden.  Sie  können'  noch 
unter  einem  dritten  Gesichtspunkte  betrachtet  werden,  von  welchem  aus 
ihre  Beziehungen  zu  dem  hypothetischen  Hydrat  der  Kohlensäure: 

/OH 

X)H 

hervortreten.  Denkt  man  sich  in  letzterem  eine  Hydroxylgruppe  durch 
Wasserstoff  oder  einen  Alkylrest  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  den  Formeln 
der  Fettsäuren: 

C^O  (=0  Q~()     etc. 

OH;  "^OH;  OH 


^  LiEBERMAJJN,  Ber.  21,  3372. 
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Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  ist  zuerst  die  Constitution  der  organischen 
Säuren  richtig  erfasst  worden;  es  warKoLBBi,  welcher  1859  diese  Auf- 
fassung der  Wissenschaft  zuführte. 

Die  Isomerien,  welche  in  der  Reihe  der  Fettsäuren  möglich  sind, 
lassen  sich  am  einfachsten  übersehen,  wenn  man  letztere  als  Carboxyl- 
Substitutionsprodukte  der  Paraffine: 

CnH,n  +  ,(CO,H) 

betrachtet.     Da  ftlr  die  einwerthige   Carboxylgruppe  nur  die  Structur: 

möglich  ist,  so  werden  aUe  Isomeriefälle  durch  die  Structur  des  mit  der 
Carboxylgruppe  verbundenen  Alkylrestes  bedingt;  ihre  Zahl  muss  ebenso 
gross  sein,  wie  für  alle  anderen  Monosubstitutionsprodukte  der  Paraffine, 
z.  B.  für  die  einwerthigen  Alkohole: 

CnH,„  +  ,(0H). 

Für  ein  Glied  der  Fettsäure-Reihe  sind  daher  stets  ebenso 
viele  Isomeriefälle  möglich,  wie  für  das  um  ein  Kohlenstoff- 
atom ärmere  Glied  der  Alkohol-Reihe.  Für  die  drei  ersten  Glieder 
giebt  es  also  nur  eine  Structurmöglichkeit: 

H-CO,H,  CH3-CO2H,  CHa-CHj-COjH; 

den  beiden  Propylalkoholen  entsprechen  zwei  Säuren  der  vierten  Reihe 
(Propylcarbonsäuren,  Buttersäuren): 

CH,-CH,-CH,— CO,H         und  '\cH— CO^H, 

den  vier  Butylalkoholen  vier  Säuren  der  fünften  Reihe  (Butylcarbon- 
säuren,  Yaleriansäuren): 

CH,-CH,-CH,-CH,--CO,H,  ""NcH-CHj-CO.H, 

CH3 — CHjv  CHgv       /CHg 

>CH-CO,H,  >C< 

CH/  CH3/      \CO,H. 

Vorkommen  und  Entstehungsweisen. 

Fettsäuren  finden  sich  zuweilen  in  freiem  Zustand  in  der  Natur. 
Viel  häufiger  aber  begegnet  man  ihnen  in  Form  von  Estern  —  Ver- 
bindungen, in  welchen  das  Hydroxylwasserstoffatom  der  Säure  durch 
Alkoholreste  vertreten  ist,  und  welche  leicht  durch  Verseifang  in  Säure 
und  Alkohol  gespalten  werden  können,  z.  B.: 

CgH, .  CO .  0  •  CeHi7  +  HjO  =  CsH^  •  CO  •  OH  +  CgH^  •  OH. 

Besonders  verbreitet  sind  die  Glycerinester  (Glyceride)  der  Fettsäuren; 
sie  leiten  sich  von  einem  dreiatomigen  Alkohol,  dem  Glycerin  C3Hß(OH)3, 

^  Ann.  U3,  293. 
V.  MsyxB  IL  jA00Bfl02v,  org.  Chemie.   I.  20 
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ab  nnd  bilden  einen  Hauptbestandtheil  der  meisten  pflanzlichen  und 
thierischen  Fette. 

Fettsäuren  entstehen  femer  häufig  in  Gährungsprocessen,  so  die 
Essigsäure  aus  dem  Aethylalkohol,  Buttersäure  und  Capronsäure  bei 
der  Gährung  von  milchsaurem  Kalk. 

Für  die  künstliche  Gewinnung  der  Fettsäuren  stehen  eine  grosse 
Zahl  von  Methoden  zu  Gebote. 

1.  XJebergang  von  den  Alkoholen  zu  den  um  ein  Kohlenstoff- 
atom reicheren  Säuren:  Die  wichtigste  der  hierzu  dienenden  Reac- 
tionen  —  die  Verseifung  der  Cyanide  zu  Carbonsäuren  durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  —  ist  schon  mehrfach  besprochen 
(vgl.  S.  291 — 292,  296 — 297);  es  genügt  daher  hier,  an  diese  Reaction 
zu  erinnern.  Zur  Verseifung  der  Nitrile  eignet  sich  in  manchen  Fällen 
besonders  gut  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  3  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  2  Vol.  Wasser  auf  etwa  100®  ^ 

Dieser  Uebergang  lässt  sich  indess  auch  durch  andere  Reactionen 
bewerkstelligen,  welche  zwar  wegen  ihres  wenig  glatten  Verlaufs  keine 
praktische  Bedeutung  flir  die  Darstellung  der  Fettsäuren  besitzen,  aber 
nicht  minder  interessant  und  lehrreich  für  die  Beurtheilung  ihrer  Con- 
stitution sind. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  erhitzte  Aetz- 
alkalien  oder  Natriumalkoholate'  entstehen  die  Alkalisalze  der 
Fettsäuren,  so  aus  Aetzkali: 

CO  +  H-OK  =  HCOOK 

bei  100*^  ameisensaures  Kalium,  aus  Natriummethylat: 

CO  +  CHaONa  =  CHaCO-ONa 

bei  160®  essigsaures  Natrium,  aus  Natriumäthylat  propionsaures  Natrium. 
In  den  höheren  Reihen  verläuft  die  Reaction  viel  complicirter. 

Wie  in  dieser  Reaction  sich  fettsaure  Alkalisalze  aus  Alkoholaten 
(wie  C^HgO-Na)  durch  Aufiiahme  von  Kohlenoxyd  bilden,  so  entstehen 
sie  aus  den  Natriumalkylen  (wie  C^Hg-Na)  durch  Aufnahme  von 
Kohlensäure 3  (vgl.  S.  282—283): 

CHgNa  +  CO,  =  CjHa.COjNa. 

2.  Aus  den  primären  Alkoholen  von  gleicher  Kohlenstoff- 
zahl entstehen  die  Fettsäuren  durch  Oxydation,  z.  B.: 

CHs-CHjCHj-OH  +  0,  =  CHsCHg.COOH  +  H^O. 

Dieser  Weg  bietet  für  manche  Fettsäuren  eine  gute  Darstellungsmethode ; 
als  Oxydationsmittel  wird  in  der  Regel  ein  Gemisch  von  Kaliumbichromat 


*  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  10,  262. 

■  Bebthelot,  Compt.  rend.  41,  955.  —  Gevtuer,  Ann.  202,  288.  —  Vgl.  femer 
PoETSGH,  Ann.  218,  56. 

•  Wanklyn,  Ann.  107,  125;  111,  234.  —  Wanklyn  u.  Schenk,  Ann.  Suppl.  6,  120. 
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und  verdünnter  Schwefelsäure  angewendet.  Die  Gruppe  — CHj(OH)  geht 
durch  diese  Reaction  in  die  Carboxylgruppe — CO -OH  über;  eine  Zwischen- 
stufe in  dem  Oxydationsprocess  stellen  die  durch  die  Gruppe  — COH 
charakterisirten  Aldehyde  dar: 

CHj.CHj.CHjCOH)    >      CHa-CHjCHO     >-      CHjCHj-COCOH); 

Alkohol  Aldehyd  Säure 

selbstrerständlich  können  daher  Fettsäuren  auch  durch  Oxydation  der 
Aldehyde  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  erhalten  werden. 

Die  Oxydation  der  Alkohole  liefert  als  Nebenprodukte  Säureeater,  durch  Wech> 
selwirkung  zwischen  der  entstandenen  Säure  und  dem  noch  unveränderten  Alkohol  sich 
bildend;  so  entsteht  z.  B.  aus  Butylalkohol  der  Buttersäurebutylester  CfHfO'O'C^H,; 
femer  treten  Verbindungen  vom  Typus  der  Acetale,  wie  CHj  •  CH(0  •  CjHft)^  (vgl. 
Acetale)  auf,  welche  ihre  Entstehung  der  Wechselwirkung  zwischen  Aldehyd  und 
Alkohol  verdanken.  Da  sowohl  die  Ester  wie  die  Acetale  in  Alkalien  nicht  löslich 
8ind,  so  sind  die  in  Alkali  löslichen  Fettsäuren  leicht  von  ihnen  zu  trennen.  Zu- 
weilen erweist  es  sich  zweckmässig,  die  Oxydation  derart  zu  massigen,  dass  die 
Säareester  als  Hauptprodukt  entstehen,  und  ans  letzteren  dann  durch  Verseifung  erst 
die  Fettsäuren  zu  gewinnen  *. 

3.  Auch  ausSäuren  gleicherEohlenstoffzahl,  welche  anderen 
Reihen  angehören,  können  die  Fettsäuren  durch  geeignete  Reactionen 
erzeugt  werden.  Aus  den  ungesättigten  einbasischen  Carbonsäuren  (Säuren 
der  Oelsäure-Reihe)  entstehen  sie  durch  Wasserstoffzufiihr  (mittelst  Natri- 
umamalgam),  z.  B.  Propionsäure  aus  Akrylsäure^: 

CH,:CH.COjH  +  H,  =  CHa.CHjCOjH. 

Aus  Oxysäuren  gehen  sie  ebenfalls  durch  einen  Reductionsprocess  hervor, 
welcher  in  dem  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoff  besteht; 
so  kann  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  die 

CHg  CHj 

Milchsäure:   CH(OH)     in  Propionsäure:    CH, 

I  I 

COHj  CO,H 

übergeführt  werden'. 

4.  In  den  bisher  angeführten  Processen  entstehen  Fettsäuren  aus  Ver- 
bindungen von  gleicher  oder  geringerer  Kohlenstoffzahl.  Von  erheblicher 
Bedeutung  sind  einige  Bildungsprocesse  von  Fettsäuren  durch 
Spaltung  von  Verbindungen  höherer  Kohlenstoffzahl.  Die  wich- 
tigsten unter  diesen  gehen  vom  Acetessigester  und  der  Malonsäure  aus. 

Der  Acetessigester  CHg-COCHj-COg-CjHg  (vgl.  das  Kapitel 
„Ketonsäuren")  wird  durch  concentrirte  alkoholische  Kalilauge  haupt- 
sächlich im  Sinne  folgender  Gleichung: 

CH,.CO.;CH,.CO,.  CjHj  +  2K0H  =  CHj-CO-OK  +  CHj-CO-OK  +  CÄ-OH 

gespalten;   unter  Abspaltung   der  Aethylgruppe   wird   er   zu  Acetessig- 


^  Vgl.  PiEHBB  u.  PüCHOT,  Ann.  eh.  [4]  28,  366;  29,  229. 
*  LrxivEKANN,  Ann.  125,  817.  '  Lautemann,  Ann.  113,  219. 

20* 


308  Bildungsweisen  der 


säure  CHg-CO-CHj-COgH  verseift,  welch  letztere  weiter  in  zwei  Molecüle 
Essigsäure  zerfällt.  Nun  besitzen  die  Wasserstoffatome  der  Methylen- 
gruppe ( — CHg — )  im  Acetessigester  die  Eigenschaft,  durch  Metallatome 
vertreten  werden  zu  können,  und  die  so  entstehenden  Metallverbindungen 
gehen  doppelte  Umsetzungen  mit  Halogenalkylen  ein: 

CH8-CO.CHNaCO,C,H5  +  JCjHj  =  NaJ  +  CH3.CO.CH(CaH5).COj.CjH5. 

In  dieser  Weise  können  leicht  mono-  und  dialkylirte  Acetessigester,  wie 
CH3-CO-CH(C2Hß).C03-C2H5  oder  CH3.CO-C{C2H5)3.C02.C2H3,  gewonnen 
werden,  deren  Zersetzung  durch  concentrirtes  alkoholisches  Kali  nun 
ganz  analog  der  Zersetzung  des  Acetessigesters  verläuft: 

CH3.CO.;CH(CjH5).COj.:C8H6+2KOH  =  CH8CO.OK+Cn2(C,H6).CO,K+C,H5.0H; 
CHg.CO. ;C(C,H5)>.C0,.  CjHj  +  2 KOH  =  CHj-CO-OK  +  CH(C,H5),.C0,K+C,H5.0H. 

Während  vorher  aus  einem  Molecül  Acetessigester  zwei  Molecüle  Essig- 
säure entstanden,  bildet  sich  jetzt  nach  der  Alkylirung  neben  einem 
Molecül  Essigsäure  ein  Molecül  einer  einfach  oder  zweifach  alkylirten 
Essigsäure. 

Diese  früher  sehr  wichtige  Fettsäure-Synthese  besitzt  den  Nachtheil, 
dass  neben  der  „Säurespaltung"  des  alkylirten  Acetessigesters  stets  noch 
eine  andere  Zersetzung  —  die  sogenannte  „Ketonspaltung"  —  unter 
dem  Einfluss  des  Alkalis  eintritt  (Näheres  vgl.  im  Kapitel  „Ketonsäuren"). 
Sie  ist  jetzt  durch  die  nun  zu  besprechende  Malonsäureester-Methode 
sehr  zurückgedrängt  worden. 

Die  Malonsäure  COgH-CHj-CO^H  spaltet,  wie  alle  Dicarbonsäuren, 
welche  zwei  Carboxylgruppen  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden 
enthalten,  beim  Erhitzen  leicht  Kohlensäure  ab,  um  in  eine  Monocarbon- 
säure  —  die  Essigsäure  —  überzugehen: 

CÖ,Ih.CH,.CO,H-CO,  =  H»CH,COgH 

CHaCOjH. 

In    dem    Malonsäureester   CBLC  besitzen   die   Wasser- 

\C0,.C,H, 

stoffatome  der  Methylengruppe,  ebenso  wie  die  entsprechenden  Wasser- 
stoffatome des  Acetessigesters,  die  Eigenschaft,  durch  Metallatome  ver- 
treten werden  zu  können.  Unter  Benutzung  der  so  entstehenden  JNatrium- 
verbindungen  des  Malonsäureesters  können  diese  Wasserstoffatome  wieder 
gegen  Alkylreste  ausgetauscht  werden;  man  gelangt  so  zu  Monalkyl- 
oder  Dialkylderivaten  des  Malonsäureesters: 

/COj  •  C2H5  yCOj  •  C1H5 

CH8-CH<  (CH8)j  =  C< 

welche  bei  der  Verseifung  die  einfach  oder  zweifach  alkylirten  Malon- 

säuren : 

/CO2H  /CO,H 

CH8-CH<  (CH8),  =  C!< 
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liefern.  Diese  Alkylderiyate  der  Malonsäure  spalten  in  der  Hitze,  ebenso 
wie  die  Malonsäure  selbst,  ein  Molecül  Kohlensäure  ab  und  gehen  in  die 
entsprechenden  Alkylderivate  der  Essigsäure: 

CH, .  CHj .  CO,H  (CHj),CH  •  CO,H 

über. 

Acetessigester  und  Malonsäureester  sind  leicht  zu  bescha£fende 
Materialien;  infolge  der  Verwendbarkeit  beliebiger  Halogenalkyle  lassen 
sich  die  besprochenen  Beactionen  in  mannigfacher  Weise  variiren.  Der 
durch  diese  Beactionen  gebahnte  Weg  zur  Darstellung  der  Essigsäure- 
Homologen  von  der  allgemeinen  Formel  CH^E-COgH  und  CHB^-CO^H 
(R  =  Alkyl)  ist  daher  sehr  häufig  betreten  worden. 

Aus  gesättigten  Dicarbonsäuren,  welche  nicht,  wie  die  Malonsäure 
und  die  alkylirten  Malonsäuren,  ihre  beiden  Carbozylgruppen  an  ein  und 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden,  sondern  durch  eine  grössere  Zahl  von 
Kohlensto&tomen  getrennt  enthalten,  lassen  sich  durch  partielle  Kohlensäure- Ab- 
spaltung Monocarbonsfiuren  zwar  nicht  direct  durch  Erhitzen,  aber  auf  andere  Weise 
gewinnen.    So  wird  z.  B.  aus 

CH,-CO,H  CHs 

Bernsteinsäure     |  die  Propionsäure    | 

CH,— CO,H  CH,-CO,H 

erhalten,  wenn  man  ihre  Lösung  in  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  dem  Sonnen- 
lichte aussetzt^.  Von  grösserem  praktischen  Interesse  ist  es,  dass  sich  eine  solche 
partielle  Kohlensäure -Entziehung  durch  Erhitzen  der  Bariumsalze  mit  Natrium- 
methjlat  (CHj-ONa)  bewirken  lässt«. 

Ketone  liefern  bei  der  Oxydation  unter  Spaltung  der 
Kohlenstoffkette  ein  Gemisch  von  Fettsäuren  niederer  Kohlen- 
stoffzahl (vgl.  Kap.  11),  z,  B.: 

CioH^.CHj.COCHg  H-  30  =  CioH^CO-OH  +  HO-COCH,. 

Diese  Reaction  bietet  namentlich  für  die  höheren  Fettsäuren   zuweilen 

eine  gute  Darstellungsmethode,  wenn  man,  wie  in  dem  in  der  Gleichung 

gewählten  Beispiel,    ein  Keton  der  Oxydation  unterwirft,    das   in   zwei 

weit  auseinander  liegende  und   daher  leicht   zu   trennende  Glieder  der 

Fettsäure-Reihe   zerfällt;    als    Oxydationsmittel   wird   das  Gemisch   von 

Kaliumbichromat   und   verdünnter  Schwefelsäure  verwendet.     Auf  diese 

Reaction  lässt  sich  ein  Abbau   der  normalen  Fettsäuren   zu  den 

um   ein   Kohlenstoffatom    ärmeren   Gliedern   gründen.      Destillirt 

man  z.  B.  das  Calciumsalz  der  16  C- Atome  enthaltenden  Palmitinsäure 

CB[^-(CH2)i4-C02H  (=  CjgHggOa)  mit  Calciumacetat,    so  erhält  man  ein 

Keton  CK^-{C'H^\^'CO'CH^,    welches  nun  bei  der  Oxydation  die  Säure 

mit  15C-AtomenCH3-(CH2)i3-C03H(=CißH3^,02)  neben  Essigsäure  liefert» 

(vgl.  S.  335—336). 

Die  Säuren  der  Oelsäure-Beihe  zerfallen  beim  Schmelzen  mit  Kali 
in   Fettsäuren  von  niederer  Kohlenstoffzahl.    Der  Zerfall  tritt  meist  an  der 


^  SEEEjjfP,  Ann.  133,  253.  ^  Mai,  Ber.  22,  2136. 

"  Vgl.  Kkapft,  Ber.  12,  1667,  1668. 
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Stelle  der  doppelten  Bindung  ein;  80  bilden  sich  z.  B.  ans  einem  Molecül  Crotonsäure 
CHa—CH  =:  CH— COsH  zwei  Molecüle  Essigsäure;  Näheres  s.  in  dem  Kap.  „unge- 
sättigte Säuren''. 

Allgemeine   Charakteristik. 

Die  niederen  Glieder  der  Fettsäure-Eeihe  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bewegliche  Flüssigkeiten  von  stechendem  Geruch,  welche  in 
der  Kälte  krystallinisch  erstarren;  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und 
reagiren  stark  sauer.  Die  mittleren  Glieder  sind  ölige  Flüssigkeiten 
von  unangenehmem  Geruch,  in  Wasser  weniger  löslich.  Die  höheren 
Glieder  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruchlos  und  in  Wasser 
nicht  löslich.  Sie  besitzen  nicht  mehr  saure  Eeaction ,  bilden  aber 
ebenso  wie  die  niederen  Glieder  Salze.  Sämmtliche  Fettsäuren  sind  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  niederen  Glieder  sind  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig;  auch  für  sich  können  die  Säuren  der  niederen 
Reihen  destillirt  werden,  während  die  kohlenstoflfreicheren  Säuren  —  etwa 
von  der  zwölften  Reihe  ab  —  nur  im  luftverdünnten  Raum  ohne  Zer- 
setzung übergehen. 

Die  Tabelle  Nr.  14  auf  S.  312  giebt  eine  Uebersicht  über  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  wichtigsten  Fettsäuren.  Man  ersieht  daraus, 
dass  das  specifische  Gewicht  mit  steigendem  Moleculargewicht  fällt.  Die 
Säuren  der  niederen  Reihen  haben  ein  verhältnissmässig  hohes  speci- 
fisches  Gewicht;  bei  der  Kleinheit  ihrer  Atomzahl  ist  die  Gegenwart 
von  zwei  Sauerstoffatomen  in  ihrem  Molecül  ein  Umstand,  welcher  ihre 
Eigenschaften  in  hohem  Grade  beeinflussen  muss.  Die  höheren  Glieder 
aber  besitzen  in  ihrem  Molecül  eine  so  grosse  Zahl  von  Kohlenstoff- 
atomen und  Wasserstoffatomen,  dass  der  Einfluss  des  Vorhandenseins 
zweier  Sauerstoffatome  zurücktreten  wird;  sie  nähern  sich  in  ihren  physi- 
kalischen Eigenschafben  den  Paraffinen.  —  Eine  eigenthümliche  Regel- 
mässigkeit, die  auch  bei  anderen  Verbindungsklassen  zuweilen  beobachtet 
wird,  tritt  bei  der  Betrachtung  der  Schmelzpunkte  der  Säuren  von  der 
8.  bis  20.  Reihe  hervor.  Beim  Aufsteigen  von  einer  Reihe  zur  nächst- 
höheren findet  man  ganz  regelmässig  abwechselnd  ein  Sinken  und  Steigen 
des  Schmelzpunktes.  Eine  Säure  mit  einer  paaren  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffatomen schmilzt  stets  höher  als  die  nächste  zwar  um  ein  Kohlen- 
stoffatom reichere,  aber  einer  unpaaren  Reihe  angehörige  Säure;  dagegen 
steigen  innerhalb  der  paaren  Reihen  einerseits  und  der  unpaaren  Reihen 
andererseits  die  Schmelzpunkte  constant  mit  wachsendem  Kohlenstoff- 
gehalt. 

Bezüglich  der  Affinitätsgrösse  besteht  zwischen  dem  ersten  Gliede 
—  der  Ameisensäure  —  und  den  Homologen  ein  grosser  Abstand;  die 
Ameisensäure  ist  etwa  12  mal  stärker  als  die  Essigsäure.  Die  aus  dem 
elektrischen  Leitvermögen  abgeleiteten  Affinitätsconstanten  der  ersten 
Glieder  zeigen  folgende  Verhältnisse  (Ostwald): 
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för  Ameisensfiure 0-02140 

„  EsBigsäure .  000180 

yy  Propionsftore 0*00134 

jj  ButteiBfiure 0-00149 

„  iBobuttersäure 000144 

„  Valeriansäare 0-00161 

„  CaprooBäure 0-00145. 

Die  zahlreichen  chemischen  Umwandlungen,  welche  die  Fettsäuren 
eingehen  können ,  beruhen  zum  Theil  auf  der  Reactionsfähigkeit  ihrer 
Hydroxylgruppe.  Von  der  Salzbildung  durch  Vertretung  des  Hydroxyl- 
wasserstoffatoms  ist  schon  die  Eede  gewesen  (S.  302 — 303).  Wie  durch 
Metallatome,  so  kann  jenes  Wasserstoffatom  auch  durch  Alkylreste  vertreten 
werden;  es  entstehen  so  die  Ester  der  Fettsäuren,  wie  CHj'CO-O-CjHg. 
Dieser  Esterificirungsprocess  tritt  z.  B.  ein,  wenn  man  auf  ein  Ge- 
misch der  Fettsäure  mit  einem  Alkohol  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  einwirken  lässt: 


CHj-CO-O  H  +  OH-  CjHs  =  H,0  +  CHj-CO-OCsHö. 

Die  Hydroxylgruppe  der  Säuren  wird  femer  ebenso  leicht  wie  die 
Hydroxylgruppe  der  Alkohole  bei  der  Einwirkung  von  Halogenverbin- 
dungen  des  Phosphors  durch  Halogenatome  ersetzt,  z.B.: 

SCHj-CO-OH  +  PCI,  =  8CH,.C0.C1  +  P(OH),; 

80  entstehen  die  Säurechloride  (bezw.  -bromide  und  -Jodide). 

Auch  gegen  die  Amidgruppe  kann  sie  leicht  ausgetauscht  werden. 
Die  Säureamide  bilden  sich  direct  aus  den  Ammoniumsalzen  der  Säuren 
durch  Wasserabspaltung  beim  Erhitzen,  z.  B. : 

CHs-CO-O-NH^-HsO  =  CH,-CO-NH,. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  wird  die  Hydroxylgruppe 
in  die  Sulfhydrylgruppe  verwandelt;  es  bilden  sich  die  Thiosäuren, 
z.B.  aus  Essigsäure  CHg-CO-OH  die  Thioessigsäure  CHg-CO-SH. 

Das  Calciumsalz  einer  höheren  Fettsäure,  mit  ameisensaurem  Calcium 
destillirt,  liefert  den  Aldehyd  von  gleicher  Kohlenstoffzahl,  indem  die 
Hydroxylgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird,  die  Gruppe  — CO -OH 
demnach  in  — COH  tibergeht: 

CHs-CO-lÖca  +  H-iCO-Oca  =  CHg-CO-H  +  CaCO,. 

(ca=  VsCa.) 

Bei  der  Destillation  des  Calciumsalzes  einer  Fettsäure  f&r  sich  oder  mit 
dem  Calciumsalz  einer  anderen  Alkylcarbonsäure  findet  ein  Ersatz  der 
Hydroxylgruppe  durch  einen  Alkylrest  statt;  so  entstehen  die  Eetone: 

2CH8CO.Oca  =  CHg-CO-CHj  +  CaCOa? 
CHjCO.  Ö(i;  +  CjHs-CO.Oca.  =  CHj-CO-CsKj  +  CaCOs- 
Eine  Beduction  der  Caxboxylgruppe  zur  Methylgruppe  lässt  sich  bei 
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Tabelle  Nr.  14. 

1 

Zu- 

Structur  des  mit 

Name 

der  Carboxyl- 

Schmelz- 

Siede- 

Specifisches 

sammen- 
setzung 

gruppe  verbun- 
denen bestes 

punkt 

punkt 

Gewicht 

CHjO, 

Ameisensfiare  .  . 

•      •     •      • 

H 

+  8.30 

1010 

1. 231  (100) 

CjH^Oj 

Essigsäure  .... 

•      •      •      • 

CH3- 

+  16. 5« 

1180 

1.052(16-50) 

CsHgOj 

Propionsäure   .  . 

•      •      •      • 

CH,-CH, 

-24« 

1410 

1. 013  (00) 

C«H,0. 

Buttersäure  (norn 

i.)  .. 

CHg    (CHj)g 

-4bis-2ö 

1620 

0-978    „ 

yy 

Isobnttersäure .  . 

.  •  .  • 

(CH,),=CH- 

^^■M                                                  ' 

1540 

0965    „ 

CgHioOg 

Valeriansäure  (norm.)  . 

CH,-(CH,),- 



3^50 

0956    „ 

>» 

Isovaleriansäure . 

.  .  •  . 

(CH,),=-CHCH,- 

1740 

0.947    „ 

n 

Methyläthjlessigsäure  . 

>CH- 

c.h/ 



1770 

0.941(210) 

»» 

Trimethjlessigsäure   .  . 

(GH.),  _C- 

4-35.40 

1640 

0.905(500) 

CeHijOj 

Capronsäure  (norm.)  .  . 

CH,-(CH,)«- 

—  1-5« 

2050 

0. 945  (00) 

C7H14OJ 

Oenanthjlsäure  (norm.) 

0H,-(CH,)5- 

—10. 5° 

2280 

0.931    „ 

CsHjeOj 

Caprylsäure 

CH,-(CH.),- 

+  16.5« 

2360 

0.911(200) 

CpHisOj 

Pelargonsäure 

CHg — (CH  2)7 — 

+  12.5° 

1860] 

0-911  (120) 

CioWjoOj 

Caprinsäure 

CH3       (CH2)8 

+  31.40 

2000 

0.930(370) 

CiiHjjOj 

ündecylsäure* 

CH3    (CHjlp 

28« 

2120 

— 

CigHj^Oj 

Laurinsäure 

CHj    (GHg)io 

440 

2250 

C 

0.875 

er 
0 

CisHjßOj 

Tridecylsäure 

CHg    (CHjln 

40.50 

2360 

Cd 

s 

CuHjgO, 

Myristinsäure 

CHg— (CHg)!,— 

540 

2480 

§ 

0.862 

t 

CiöHjoO, 

Pentadecylsäure 

CHg    (CH2)i3 

51« 

2570 

5 

— 

CieHjjOa 

Palmitinsäure 

CH8--(CH,)i4~ 

600 

2680 

5 

0.858 

CD 

Ci^Hg^Oj 

Margarinsäure 

CHg    (CH3)i5 

600 

2770 

— 

*t3 

6 

CisHgeOj 

Stearinsäure 

CHg    (CHj)i3 

680 

2870 

0-845.  5: 

CijHjgOa 

Nondecybäure 

CH3-(CH3)„- 

66.50 

2980 

• 

— 

^20^40^8 

Arachinsäure 

CH3-(Cn2)«- 

750 

— 

— 

CjjH^^Oj 

Behensäure   .  .  . 

.  •  .  . 



750 

^i4^46^9 

Lignocerinsäure . 

.... 

800 

— 

— 

CafiHsoOj 

Hjänasäure  .  .  . 

.... 

*^^^ 

85—900 

— 

— 

CJ7H54O, 

Cerotinsäure .  .  . 

.  .  .  . 

— 

780 

— 

— 

CjoHe^Oj 

Melissinsäure  .  . 

*  .  .  . 

900 

— 

— 

^  Ueber  d.  physik.  Constanten  der  Fettsäuren  vgl.  besonders  Zakdeb,  Ann.  224, 
56.  K&AFFT,  Ber.  15,  1687.  —  S.  femer  die  Citate  bei  d.  spec.  Besprechung  der 
Säuren  S.  313—339. 

'  Die  Bezeichnungen  „Ündecylsäure,  Tridecylsäure  u.  s.  w."  sind  die  in  der 
Literatur  gebräuchlichen;  sie  sind  daher  hier  beibehalten,  obwohl  sie  eigentlich  irra- 
tionell sind.  Denn  in  der  sogenannten  Ündecylsäure  ist  gar  kein  Undecylradical  CiiH,, 
enthalten;  sie  sollte  vielmehr  als  Decylcarbonsäure  CiqHji-COjH  oder  als  Undecoyl- 
säure  CiiH,iO.OH  bezeichnet  werden. 
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den  kohlenstoffreichen  Fettsäuren  durch  fortgesetztes  Elrhitzen  mit  Jod- 
wassersto£fsäare  und  Phosphor  bewirken  (vgl.  S.  124): 

C15H31.CO.OH  +  6HJ  =  CuHai-CHs  +  2H,0  +  6J. 

Es  entsteht  so  das  Paraffin  von  gleicher  Kohlenstoffzahl. 

Die  besprochenen  Beactionen  stellen  Umwandlungen  der  Carboxyl- 
gruppe  dar;  der  mit  der  Carboxylgruppe  verbundene  Alkylrest  wird  durch 
dieselben  nicht  verändert.  Der  letztere  Theil  des  Fettsäuremolecüls  tritt 
dagegen  in  Beaction  bei  der  Einwirkung  der  Halogene.  Chlor  und 
Brom  bewirken  eine  Substitution  von  Wasserstoffatomen  des  Alkyl- 
restes,  während  die  Carboxylgruppe  intact  bleibt: 

CHgCO-OH  +  Cl,  =  CHjClCOOH  +  HCl; 
CH, .  CHj .  CO .  OH  +  Brj  =  CHj .  CHBr  •  CO^H  +  HBr. 

Es  muss  endlich  an  diejenigen  Reactionen  erinnert  werden,  bei 
welchen  eine  Loslösung  der  Carboxylgruppe  von  dem  Alkylrest 
stattfindet.  Die  Produkte  dieser  Processe  sind  Kohlenwasserstoffe  der 
Grenzreihe;  die  Beactionen  sind  daher  schon  bei  den  Bildungsweisen  der 
Paraffine  besprochen.  Die  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  kann  durch 
Glühen  der  Alkalisalze  mit  Natronkalk  oder  Aetzbaryt  bewirkt  werden 
(vgl.  S.  125): 

CHj.  CO  ONa  +  NaÖ^H  =  CHgH  +  NajCOa? 

CH, 

an  Stelle  der  Carboxylgruppe  tritt  Wasserstoff,  und  es  entsteht  der  um 
ein  Kohlenstoffatom  ärmere  Kohlenwasserstoff.  Sie  erfolgt  ferner  bei  der 
Elektrolyse  der  Fettsäuren*  oder  ihrer  Salze  in  wässriger  Lösung; 
aus  ihren  Anionen,  wie  CH3 — CO3 — ,  löst  sich  Kohlensäure  ab,  und  der 
freiwerdende  Alkylrest  vereinigt  sich  mit  einem  gleichartigen  zu  einem 
Paraffin;  aus  einer  Säure  mit  n  C- Atomen  wird  daher  ein  Paraffin 
mit  2  (n — 1)  C-Atomen,  aus  Essigsäure  (CgH^Og)  Aethan  (CgH^),  aus  Pro- 
pionsäure (CgHgOg)  Butan  (C^Hjo)  etc.  (vgl.  S.  126—127).  Daneben  aber 
findet  eine  Einwirkung  des  Anions  auf  das  Lösungswasser  statt,  z.  B. 

2CHj.CO.O-  +  H,0  =  2CHj.C0.0H  +  0; 

der  infolgedessen  frei  werdende  Sauerstoff  verbrennt  einen  Theil  des 
Anions  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser.  Die  Homologen  der 
Essigsäure  liefern  bei  der  Elektrolyse  ferner  Kohlenwasserstoffe  der 
Aethylenreihe,  welche  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmer  sind.  So  entsteht 
Aethylen  (C^H^)  aus  Propionsäure,  Propylen  (CgHg)  aus  Buttersäure. 

Die  einzelnen  Glieder. 

Ameisensäure:  CKO«  =  H— C^  Die  Ameisensäure  ist  eine 

^   '  \0H. 

der  am   längsten   bekannten   organischen  Säuren;    schon   im   17.  Jahr- 

*  KoLBE,  Ann.  69,  257.  —  Boubgodt,  Ann.  eh.  [4]  14,  157.  —  Jahn,  Wikdem. 
Ann.  37,  408.  —  Bünde,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  5,  192. 
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hundert  machte  man  die  Beobachtung,  dass  in  den  Ameisen  eine  eigen- 
thümliche  Säure  enthalten  sei.  Von  diesem  Vorkommen  hat  die  Säure 
ihren  Namen  erhalten;  doch  begegnet  man  ihr  auch  sonst  häufig  in  der 
Natur,  so  findet  sie  sich  z.  6.  in  Raupen^  und  in  den  !ärennnesseln* 
(das  eigentliche  Gift  der  Nessel-Brennhaare  ist  indessen  nicht  Ameisen- 
säure, scheint  vielmehr  eine  enzym-ähnliche  Substanz^  zu  sein).  In  jedem 
rohen  Honig  kann  Ameisensäure  nachgewiesen  werden^;  sie  gelangt  in 
denselben  durch  den  Stachel  der  Bienen. 

Sehr  zahlreich  sind  die  Keactionen,  durch  welche  eine  künstliche 
Bildung  der  Ameisensäure  bewirkt  werden  kann.  Der  Cyanwasserstoff 
H»CN  ist  das  Nitril  der  Ameisensäure  und  geht  demgemäss  durch  „Ver- 
seifung" (vgl.  S.  296 — 297)  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  oder  Al- 
kalien in  Ameisensäure  über^: 

H.C=N  +  2HsO  =  Hc/      +  NH,. 

Der  Methylalkohol  CH3-OH  liefert  durch  Oxydation  Ameisensäure,  indem 
als  Zwischenstufe  der  Formaldehyd  CH^O  entsteht.  —  Chloroform  CHCI3 
giebt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien®  die  ameisensauren  Alkalien: 

CHCl,  +  4K0H  =  3KC1  +  CHO-OK  +  2H,0; 

Chloral  spaltet  sich  bei  der  Einwirkung  wässriger  Alkalien  in  Chloroform 
und  ameisensaures  Salz^: 

CCla-COH  +  IIOK  =  CClsH  +  HCO-OK. 

Von  besonderem  Interesse  sind  eine  Anzahl  von  Reactionen,  in  denen 
die  Ameisensäure  aus  anorganischen  Materialien  hervorgeht.  Es 
ist  bereits  die  von  Bebthblot®  entdeckte  Bildungsweise  der  ameisensauren 
Alkalien  bei  der ,  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  befeuchtete  Alkali- 
hydrate erwähnt  worden  (S.  306);  diese  Keaction: 

CO  +  KOH  =  H.CO.OK 

erfolgt  sehr  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  auch  bei  100^ 
erfordert  sie  noch  verhältnissmässig  lange  Zeit;  dagegen  wird  bei  160^ 
trockenes  Natriumhydroxyd  sehr  leicht  in  Natriumformiat  übergeführt  •; 
besonders  günstig  verläuft  der  Process,  wenn  man  das  Aetznatron  in  Form 
von  lockerem  Natronkalk,  das  Kohlenoxyd  feucht  anwendet  und  die  Tem- 
peratur auf  etwa  200®  (aber  nicht  über  220®)  steigert^®.  Die  Bildung  der 
Ameisensäure  ist  dann  eine  so  rasche  und  reichliche,  dass  man  daran 
denken  könnte,  auf  diesen  Weg  eine  fabrikmässige  Darstellung  zu 
gründen. 


*  Will,  Jb.  1847/48,  546.  »  Gokup,  J.  pr.  48,  191. 

'  Haberlandt,  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  Bd.  93  (I.  Abth.),  180. 

*  A.  Vogel,  Ber.  15,  2271.  *  Geiger,  Ann.  1,  54.  —  Pelouze,  Ann.  2,  84. 

*  DüvAB,  Ann.  eh.  56,  120.  '  Liebig,  Ann.  1,  198. 

«  Ann.  97,  125.  —  Ann.  eh.  [3]  61,  463.  »  Geüther,  Ann.  202,  317. 

"  Merz  u.  TibiricA,  Ber.  13,  23. 
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Wie  in  dem  eben  besprochenen  Process  Ameisensäure  durch  Zu- 
sammentritt Yon  Eohlenoxyd  und  Wasser 

/       H         /H 

\       OH       \0H 

erzeugt  wird,  so  kann  man  sie  sich  aus  der  Kohlensäure  durch  An- 
lagerung von  Wasserstoff: 

O  yU 

.      +  H,  =  C0< 
^O  M)H 

hervorgehend  denken.  Die  Ameisensäure  kann  als  das  erste  Keductions- 
produkt  der  Kohlensäure  aufgefasst  werden;  vielleicht  besitzt  sie  in 
dieser  Eigenschaft  eine  herrorragende  Bedeutung  als  Zwischenglied  in 
den  chemischen  Metamorphosen  des  Pilanzenorganismus,  welche  ja  in 
einem  Redactionsprocess  der  Kohlensäure  zu  complicirteren  KohlenstofF- 
verbindungen  bestehen.  Jedenfalls  ist  die  Thatsache,  dass  ein  solcher 
Reductionsprocess  der  Kohlensäure  wirklich  ausführbar  ist,  von  ausser- 
ordentlicher Wichtigkeit.  Der  Nachweis  desselben  gelang  zuerst  Kolbe 
und  Schmitt*;  sie  Hessen  Kalium  unter  einer  mit  lauwarmem  Wasser 
abgesperrten  und  mit  Kohlensäure  fortwährend  gefftllt  gehaltenen  Glas- 
glocke in  dünner  Schicht  ausgebreitet  stehen;  nach  24  Stunden  hatte 
sich  das  Kalium  in  ein  Gemisch  yon  Kaliumbicarbonat  und  Kalium- 
formiat  umgewandelt: 

2K  +  2C0,  +  H,0  =  KH-COg  +  H-CO.K. 

Ameisensäure   entsteht   ferner,    wenn    man   Natriumamalgam    auf    eine 

Lösung  von  kohlensaurem  Ammon*  oder  auf  Lösungen  von  Bicarbonaten^ 

einwirken  lässt,  auch  wenn  man  Wasser  unter  Einleiten  von  Kohlensäure 

elektrolysirt^. 

Erhitzt  man  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasser  und  Eisenfeile  auf  100°,  so 
bildet  sich  ameisensaares  Eisenoxjdul^. 

Wenn  die  Ameisensäure  eben  als  das  erste  Beductionsprodukt  der 
Kohlensäure  aufgefasst  wurde,  so  erscheint  sie  demgemäss,  wenn  man 
umgekehrt  den  Process  der  Oxydation  complicirterer  organischer  Sub- 
stanzen zu  Kohlensäure  ins  Auge  fasst  und  ihn  in  einzelne  Phasen  zer- 
legt denkt,  als  die  letzte  Etappe  auf  dem  Wege  zur  völligen  Verbren- 
nnng.  Die  Kohlensäure  kann  als  das  letzte,  die  Ameisensäure  als  das 
vorletzte  Oxydationsprodukt  organischer  Substanzen  bezeichnet  werden. 
In  der  That  begegnet  man  der  Ameisensäure  sehr  häufig  bei  der  Oxy- 
dation oi^anischer  Stoffe;  so  ist  sie  u.  a.  bei  der  Oxydation  von  Zucker, 
Starkemehl,  Holzfaser,  Alkohol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure*  er- 
halten worden. 


»  Ann.  U9,  251.  •  Maly,  Ann.  135,  119.  »  Ballö,  Ber.  17,  7. 

*  KoTEB,  Compt  rend.  70,  731.  *  Lokw,  Ber.  13,  324. 

•  DöBEREiKER,  Ann.  3,  144.  —  Gmelim,  Pogq.  16,  55.  —  Liebio,  Ann.  17,  70. 
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Alle  bisher  erwähnten  Bildungsweisen  der  Ameisensäure  werden 
indess  zu  ihrer  Darstellung  gegenwärtig  nicht  benutzt.  Die  zweek- 
mässigste  Darstellungsmethode  der  Ameisensäure  gründet  sich 
auf  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure: 

CO. OH  H 

I  =1  +  CO,. 

CO. OH  CO. OH 

Diese  Zersetzung  kann  durch  directes  Erhitzen  der  Oxalsäure  filr  sich^, 
aber  nur  unyoUkommen,  bewirkt  werden;  sie  erfolgt  auch  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Oxalsäure 
in  Gegenwart  von  etwas  üranoxyd  dem  Sonnenlichte  aussetzt*.  Ausser- 
ordentlich glatt  aber  vollzieht  sie  sich,  wenn  man  Oxalsäure  mit  Gly- 
cerin'  oder  einem  anderen  mehratomigen  Alkohol*  auf  etwa  100**  er- 
hitzt. Die  Rolle  des  mehratomigen  Alkohols  besteht  bei  diesem  Process 
darin,  dass  er  mit  der  aus  der  Oxalsäure  abgespaltenen  Ameisensäure 
einen  Ester  bildet,  welcher  in  einer  späteren  Phase  des  Processes  die 
Ameisensäure  unter  Rückbildung  des  Alkohols  wieder  austreten  lässt. 
Erhitzt  man  z.  B.  Glycerin  CgH5(OH)3  mit  krystallisirter  Oxalsäure  C^H^O^ 
+  2H^0,  so  spaltet  sich  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure,  welche  entweicht, 
und  Ameisensäure,  welche  vom  Glycerin  gebunden  wird,  und  es  destillirt 
Wasser  mit  nur  wenig  Ameisensäure  ab: 

CsH5(OH)3  +  CAH,  +  2H,0  =  CsH^g^^^^^  +  CO,  +  3H,0; 

trägt  man  nun  aufs  Neue  krystallisirte  Oxalsäure  ein,  so  spaltet  sich  der 
Glycerin-Ameisensäureester  unter  der  Einwirkung  des  in  der  Oxalsäure 
enthaltenen  Krystallwassers : 

^»«wf  ^^  "^  ^'^  ^  ^»"«(OH).  +  ÖH.COH 

in  Ameisensäure,  welche  abdestillirt,  und  Glycerin,  welches  zurückbleibt 
und  nun  wieder  im  Stande  ist,  die  durch  Zersetzung  der  Oxalsäure  ent- 
stehende Ameisensäure  als  Ester  zu  binden.  Bei  dem  Zusatz  einer 
neuen  Menge  Oxalsäure  wiederholt  sich  derselbe  Vorgang,  und  so  fort; 
es  ist  daher  ersichtlich,  dass  eine  geringe  Menge  Glycerin  ausreicht,  um 
eine  grosse  Menge  Oxalsäure  in  dieser  Weise  zu  zersetzen;  die  Wir- 
kungsweise des  Glycerins  ist  ganz  ähnlich  derjenigen  der  Schwefelsäure 
bei  dem  Bildungsprocesse  des  Aethers  (vgl.  S.  191).   (Statt  des  Glycerin- 

monoformins  CgHg^Q^v      *  ist  vielleicht   das  Diformin  CjHj)^^^      ^  als 

Zwischenprodukt  anzunehmen  ^.) 


*  Q-AY-LussAc,  Ann.  eh.  [2]  46,  218.  —  Lorin,  Compt.  rend.  98,  1145. 
'  Seekamp,  Ann.  122,  113. 

'  Berthelot,  Ann.  98,  139.  *  Lorin,  Ann.  eh.  [4]  29,  367. 

*  V.  RoMBURGH,  Compt.  rend.  93,  847. 
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Darstellung  der  Ameisensäure ^  Man  fugt  zu  Glycerin,  welches  bei  175*^ 
entwässert  wurde,  die  gleiche  Menge  krystallisirter  Oxalsäure  und  erhitzt  allmählich 
auf  100—105®;  unter  lebhafter  Kohlensäure-Entwickelung  destillirt  eine  sehr  ver- 
dünnte Ameisensäure  über;  nach  Beendigung  der  lebhaften  Rohlensäure-Entwickelung 
lässt  man  auf  etwa  50®  erkalten,  fugt  wieder  die  gleiche  Menge  krystallisirter  Ozal- 
Bänre  zu  upd  erhitzt  von  Neuem  auf  100 — 105®  bis  zum  Nachlassen  der  Kohlensäure- 
Entwickelung,  wobei  man  nun  eine  stärkere  Säure  als  Destillat  auffängt;  nach  dem 
Erkalten  kann  eine  neue  Menge  Oxalsäure  zugegeben,  und  beliebig  lange  in  dieser 
Weise  fortgefahren  werden.  Bei  den  späteren  Zusätzen  wird  die  abdestillirende  Säure 
stärker;  man  erhält  im  Mittel  eine  Säure  von  etwa  56®/ot  entsprechend  dem  Aequi- 
valentverhältnias  CH,0,  +  2HsO. 

Arbeitet  man  mit  entwässerter  Oxalsäure,  so  erhält  man  eine  Säure  von  durch- 
schnittlich 88— 92®/o. 

Für  die  Darstellung  sehr  reiner  Ameisensäure  empfiehlt  es  sich,  das  Glycerin 
dnrch  Mannit  zu  ersetzen. 

Um  aus  verdünnter  Säure  die  wasserfreie  Säure  zu  gewinnen,  bereitet  man 
durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Blei  das  ameisensaure  Blei  und  erhitzt  das 
scharf  getrocknete  Salz  im  Schwefelwasserstrom  auf  130®,  wobei  die  wasserfreie 
Säure  übergeht,  während  Schwefelblei  zurückbleibt'.  Dieses  Verfahren  ist  indess 
unbequem  und  liefert  keine  gute  Ausbeute;  auch  ist  die  erhaltene  Säure  durch  übel- 
riechende Produkte  verunreinigt.  Viel  besser  ist  es,  die  verdünnte  Säure  zunächst 
durch  Destillation  unter  Verwerfung  der  zuerst  übergehenden  schwächeren  Säure 
auf  eine  Stärke  von  etwa  75®/o  zu  bringen  (vgl.  unten)  und  in  dieser  Säure  dann 
unter  Erwärmen  entwässerte  Oxalsäure  aufzulösen;  beim  Erkalten  kiystallisirt  nun 
wasserhaltige  Oxalsäure  aus,  und  man  erhält  beim  Destilliren  der  davon  abgegossenen 
Flüssigkeit  fast  wasserfreie  Ameisensäure.  —  Verdünnte  Säure  lässt  sich  femer  durch 
Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  vermindertem  Druck  verstärken'. 
Man  hat  dabei  zu  beachten,  dass  die  Quantität  der  Schwefelsäure  stets  niedriger 
bemessen  wird ,  als  dass  sie  mit  dem  Wasser,  welches  die  Ameisensäure  enthält,  das 
Hydrat  HjSO^  -I-  HjO  bilden  könne,  und  dass  die  Temperatur  niemaLs  über  75  ®  steige. 

Die  wasserfreie  Ameisensäure  ist  eine  farblose,  schwach  rauchende 
Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch;  sie  ist  eine  der  ätzendsten  Sub- 
stanzen; ein  Tropfen,  auf  eine  weiche  Stelle  der  Haut  gebracht,  ver- 
ursacht unerträgliche  Schmerzen  und  schliesslich  die  Bildung  einer 
schmerzhaft  eiternden  Wunde;  ihre  physikalischen  Constanten  siehe  in 
der  Tabelle  Nr.  14  (S.  312).  —  Wässrige  Ameisensäure  verhält  sich 
beim  Sieden  wie  wässrige  Mineralsäuren ;  man  erhält ,  ob  man  von 
schwächerer  oder  stärkerer  Säure  ausgeht^  durch  wiederholte  Destillation 
eine  Säure  von  bestimmter  Concentration  und  constantem  Siedepunkt; 
die  Zusammensetzung  dieser  constant  siedenden  wässrigen  Säure*  ist  vom 
Druck  abhängig;  bei  gewöhnlichem  Druck  enthält  sie  77-57o  Ameisen- 
säure und  siedet  bei  107-1®.  —  Ameisensäure  wirkt  kräftig  anti- 
septisch*. 

Die  Salze  der  Ameisensäure  (Formiate)^  sind  alle  in  Wasser  löslich  und 
meist  gut  krjstallisirbar.    Das   Ealiumsalz  CHO2K   ist   an   der  Luft  zerfliesslich 


'  Vgl.  LoEiH,  Ann.  cb.  [4]  29,  367.  —  Jb.  1875,  505.  —  Bull.  37,  104. 

*  LiEBio,  Ann.  17,  69.  '  Maquennb,  Bull.  50,  662. 

*  BoscoB,  Ann.  125,  320.  ^  Jodik,  Compt.  rend.  61,  1179. 

*  SoucHAT  u.  Groll,  J.  pr.  70,  470.  —  Barfoed,  Ztschr.  Chem.  1870,  272. 
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und  krystallisirt  schwierig,  leichter  krystalüsirt  das  ebenfalLs  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Natriumsalz  CHOgNa.  Das  Bariumsalz  (CHO,)aBa  löst  sich  in  4—5  Th., 
das  Calciumsalz  (CHO^^Csl  in  8—10  Th.  kalten  Wassers;  .das  Magnesiumsalz 
(CHO,),Mg  4-  2HjO  ist  in  etwa  13  Th.  Wasser  lösHch.  Das  Bleisalz  (CHO,),Pb 
löst  sich  in  63  Th.  Wasser  von  16  <>  und  in  5Vs  Th.  Wasser  von  100^;  dieses  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Salz  eignet  sich  besonders  zur  Charakterisirung  der 
Ameisensäure;  wo  Ameisensäure  nachgewiesen  werden  soll,  fuhrt  man  sie  am  besten 
in  das  Bleisalz  über  und  anaijsirt  dieses.  Das  Silbersalz  CHOjAg  wird  beim  Veiv 
mischen  von  concentrirten  Lösungen  der  ameisensauren  Alkalien  mit  Silbemifetit 
als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  zersetzt  sich  aber  wegen  des  Reduc- 
tionsvermögens  der  Ameisensäure  (s.  unten)  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  metal- 
lischem Silber;  aus  demselben  Grunde  gehtauch  dasQuecksilberoxydsalz  (CHO,)sHg 
schon  bei  geringer  Erwärmung  in  das  Quecksilberoxydulsalz  (CH0,),Hg2  aber, 
und  letzteres  scheidet  beim  Erwärmen  seiner  Lösung  Quecksilber  ab. 

Die  Salze  der  Ameisensäure  werden  beim  Erhitzen  zer- 
setzt ^.  Die  Alkalisalze  liefern  bei  raschem  Erhitzen  unter  Lufbabschluss 
auf  über  400®   unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  reichlich  Oxalsäure 

Salze: 

OOONa 
2H.C0.0Na  =  H,  +  | 

COONa; 

bei  niederer  Temperatur  entstehen  hauptsächlich  Carbonate;  die  Salze 
der  alkalischen  Erden  scheinen  beim  Erhitzen  unter  allen  Umstanden 
nur  kohlensaure  Salze  zu  liefern. 

Ein  Uebergang  von  Ameisensäure  in  Oxalsäure  findet  auch  bei 
massiger  Einwirkung  von  Salpetersäure  statte 

Von  allen  ihren  Homologen  ist  die  Ameisensäure  durch  ihre  leichte 
Oxydirbarkeit  scharf  unterschieden;  sie  wird  mit  grösster  Leichtigkeit 
zu  Wasser  und  Kohlensäure  oxydirt: 

HCOOH  +  0  =  CO,  +  H,0 

und  wirkt  daher  kräftig  reducirend;  aus  Silberlösungen  fällt  sie  beim 
Erwärmen  metallisches  Silber;  Quecksilberoxyd  scheidet  beim  Erhitzen 
mit  Ameisensäure  metallisches  Quecksilber  ab;  Quecksilberchlorid  wird 
zunächst  zu  Chlorür,  dann  zu  Metall  reducirt.  In  diesen  Reactionen 
verhält  sich  die  Ameisensäure  ähnlich  wie  ein  Aldehyd;  und  in  der 
That  enthält  ja  ihr  Molecül  die  Aldehydgruppe  — CHO;  die  Ameisen- 
säure kann  als  der  Aldehyd  der  Kohlensäure  aufgefasst  werden: 

OHCOH  OHCOOH 

Ameisensäure  Kohlensäure. 

Eine  charakteristische  Reaction  der  Ameisensäure  ist  endlich  der 
unter  der  Einwirkung  wasserentziehender  Körper  eintretende  Zerfall  in 
Kohlenoxyd  und  Wasser;  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  sie  glatt  nach  der  Gleichung: 

H.CO.OH  =  CO  +  HsO 
zersetzt. 


*  DüMAs  u.  St  AS,  Ann.  35,  188.  —  Merz  u.  Wefth,  Ber.  15,  1507. 

•  Ball6,  Ber.  17,  9. 
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Fein  vertheiltes  Bhodium  zersetzt  unter  Wärmeentwickelung  beliebige 
Mengen  von  Ameisensäure  in  Wasserstoff  und  Kohlensäure;  ebenso 
wirken  Buthenium  und  Iridium,  dagegen  nicht  Platin  und  Palladium^. 
Dieselbe  Zerlegung  wird  durch  die  Spaltpilze  des  Flussschlammes  aus- 
geführt*. 

£8sigsSiire:  C^H^O-  =  CIL-C<f        (acidum  aceticum —  von  acetum, 

Essig).  Schon  im  Alterthum  kannte  man  die  Essigsäure  in  der  Form 
des  Weinessigs;  die  Alchemisten  lehrten,  sie  durch  Destillation  in 
reinerem  Zustande  zu  erhalten.  Um  das  Jahr  1700  fand  Stahl  Methoden 
auf,  um  concentrirte  Essigsäure  zu  gewinnen,  und  entdeckte  die  Ent- 
zündlichkeit  der  starken  Säure.  Ihre  Zusammensetzung  wurde  erst  1814 
Yon  Bebzelitts  ermittelt. 

Die  Essigsäure  findet  sich  in  Pflanzensäften  theils  frei,  theils  in 
Form  von  Salzen;  ihre  Ester  bilden  häufig  einen  Bestandtheil  der  vege- 
tabilischen Oele.  In  kleiner  Menge  ist  sie  in  thierischen  Secreten  neben 
anderen  flüchtigen  Fettsäuren  enthalten,  so  im  Harn  ^,  in  der  Galle  *,  in 
den  Faeces  *.  Sehr  häufig  tritt  sie  als  Produkt  von  Gährungs-  oder 
Fäulniss-Processen  auf. 

Künstliche  Bildungsweisen  der  Eissigsäure  sind  schon  unter  den  all- 
gemeinen Bildungsweisen  der  Fettsäuren  besprochen  (S.  306 — 310).  Er- 
wähnt sei  noch  ihre  Bildung  durch  Oxydation  von  Acetylen®,  welche 
eine  Synthese  aus  den  Elementen  (vgl.  auch  S.  131)  darstellt: 

CH :  CH  +  H,0  +  0  =  CHa-CO-OH; 

eine  solche  Oxydation  erleidet  das  Acetylen  langsam,  wenn  es  mit  Luft 
gemischt  über  Kalilauge  dem  zerstreuten  Lichte  ausgesetzt  wird,  voll- 
ständiger, wenn  man  es  in  wässriger  Lösung  mit  Chromsäure  behandelt. 

Die  Darstellung  der  Essigsäure  gründet  sich  theils  auf  ihre 
Bildung  durch  Oxydation  des  Aethylalkohols,  theils  auf  ihre  Entstehung 
hei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes.  Die  Einzelheiten  dieser  in- 
dustriell ausgeführten  Processe  werden  später  beschrieben  (s.  S.  339 — 343). 

Die  wasserfreie  Essigsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  farblose  Flüssigkeit;  sie  erstarrt  unterhalb  +16®  zu  farblosen 
glänzenden  Krystallblättem  und  wird  daher  auch  „Eisessig"  genannt. 
Sie  riecht  stechend  und  ätzt  die  Haut;  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ist  sie  in  jedem  Verhältniss  mischbar;  über  ihre  physikalischen  Con- 
stanten vgl.  d.  Tabelle  Nr.  14  (S.  312).  Ihr  Dampf  lässt  sich  entzünden 
lind  brennt  mit  hellblauer  Flamme.  Sie  ist  sehr  hygroskopisch.  Sie  be- 
sitzt ein  erhebliches  Lösungsvermögen  für  viele  organische  Verbindungen 


'  Devillb  q.  DsbraT)  Compt.  rend.  78,  1782. 

*  Hoppe-Setler,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  11,  566. 

*  Thubiohum,  Jb.  1870,  918.  *  Dooiel,  ZtBchr.  Chem.  1807,  509. 

*  Bbiegeb,  Ber.  10,  1028.  «  Berthelot,  Bull.  14,  113. 
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und  wird  daher  oft  als  Erystallisationsmittel  benutzt.  Auch  manche 
anorganischen  Körper,  wie  z.  B.  Phosphor  und  Schwefel,  losen  sich  in 
Eisessig;  Chlorwasserstoff,  Brom  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff  werden 
in  sehr  beträchtlicher  Menge  von  Eisessig  absorbirt. 

Beim  Mischen  der  wasserfreien  Essigsäure  mit  Wasser  tritt  Er- 
höhung der  Temperatur  und  Contraction  des  Volums  ein;  das  specifische 
Gewicht  steigt  mit  wachsender  Verdünnung  bis  zu  einem  Maximum 
(1-0748  bei  15%  welches  bei  einem  Verhältniss  von  77  Th.  Eisessig  auf 
23  Th.  Wasser  —  entsprechend  dem  Hydrat  CgH^Oj  +  H^O  (vgl.  S.  321) 
—  erreicht  wird;  bei  stärkerer  Verdünnung  sinkt  das  specifische  Gewicht 
nun  wieder: 

Tabelle  Nr.  15. 

Specifisches  Gewicht  der  wässrigen  Essigsäure^  (bei  15°). 


100%  Essigsäure:  1-055 
90  „ 
80  „ 


70  „ 
60 


» 


1-071 
1075 
1073 
1-069 


50%  Essigsäure:  1-062 
40  „  „  1-052 

30  „  „  1-041 

20  „  „  1-028 

10  „  „  1-014 


Man  kann  daher  den  Gehalt  einer  wässrigen  Essigsäure  nicht  durch 
das  Aräometer  ermitteln;  man  führt  zu  diesem  Zwecke  eine  Titration 
mit  Normalalkali  aus ;  bei  hochconcentrirter  Säure  kann  man  auch  durch 
die  Bestunmung  des  Erstarrungspunktes  ^  den  Wassergehalt  sehr  scharf 
ermitteln: 

Tabelle  Nr.  16. 

Erstarrungspunkt  der  wässrigen  Essigsäure. 


1 
2 
2 
3 

4 
5 
6 

7 


0% 
-8 


Wasser 


8 
6 


»> 


n 


w 


»» 


» 


+  16-7« 

8-3% 

Wasser 

+  14-8« 

9-1  „ 

+  13- 25« 

9.9,, 

+  11-95« 

10-8,, 

+  10-50 

13-0,, 

+    9-40 

15-8,, 

+    8-2« 

17-4,, 

+    7-1« 

19-4  „ 

+    6-25« 

•f  5.3« 

4-  4-3« 
+  3-6« 
+  2-7« 

—  0-2« 

—  26« 

—  51« 

—  7-4«. 


Bei  weiter  steigendem  Wassergehalt  sinkt  der  Erstarrungspunkt  bis 
zu  einem  Minimum  von  etwa  —  24®,  welches  bei  einem  Gehalt  von  37 
bis  38  ®/o  Wasser  (entsprechend  dem  Hydrat  CgH^Oj  +  2H2O)  erreicht 
wird;  bei  noch  grösserer  Verdünnung  steigt  der  Erstarrungspunkt  wieder'. 
—  Wässrige  Essigsäure  giebt  bei  der  Destillation  stets  ein  wasserrei- 
cheres Destillat,  während  eine  stärkere  Säure  zurückbleibt;  es  existirt 
keine  wässrige  Essigsäure,  welche  bei  constanter  Temperatur  ohne  Aen- 
derung  ihrer  Zusammensetzung  siedet;   die  Essigsäure  weicht   demnach 

*  OuDEMAHS,  Jb.  1860,  302.  *  Rüdorff,  Ber.  3,  390. 

*  Grimaüz,  Compt.  rend.  76,  486. 


Essigsäure  (Salze).  321 


in  dieser  Hinsicht,  von  den  Mineralsäuren  und  der  Ameisensäure  (vgl. 
S.  317)  B,h\ 

Aus  dem  Umstand,  dass  das  Dichtigkeitsmaximum  der  wässrigen 
Essigsaure  bei  einer  Zusammensetzung  eintritt,  welche  ziemlich  genau 
der  Formel  C^H^Oj  -f  HgO  entspricht,  könnte  man  folgern  wollen,  dass 
dieses  Monohydrat  der  Essigsäure  eine  bestimmte  chemische  Verbindung 
—  etwa  von  der  Constitution: 

/OH 

CH3.CV  OH 

\0H 

(Orthoessigsäure,  s.  Kap.  10,  Abschn.  3)  —  sei.  Die  Unrichtigkeit  einer 
solchen  Annahme  geht  aber  schon  daraus  hervor,  dass  die  dem  Dichte- 
maximum entsprechende  Zusammensetzung  von  der  Temperatur  abhängig 
ist;  bei  0^  entspricht  das  Maximum  einem  Gehalt  von  80 — 82 ^/^j,  bei  15^ 
einem  Gehalt  von  77— SO^o-  bei  40®  einem  solchen  von  75— 777o  Essig- 
säure ^ 

Die  Salze  der  Essigsäure  werden  Acetate  genannt.  Die  neu- 
tralen Salze  sind  in  Wasser  sämmtlich  löslich  (schwer  löslich  sind  in  der 
Kälte  das  Quecksilberoxydul-  und  Silbersalz);  man  gewinnt  sie  durch 
Neutralisation  der  Essigsäure  mit  den  Metalloxyden  oder  den  Carbonaten 
in  wässriger  Lösung.  Wasserfreie  Essigsäure  oder  in  Alkohol  gelöste 
Essigsäure  zersetzen  die  Alkalicarbonate  nicht;  es  wird  im  GegentheU  eine 
alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Eali  beim  Einleiten  von  Kohlensäure 
unter  Abscheidung  von  Kaliumcarbonat  und  Freiwerden  der  Essigsäure 
zersetzt  ^  Es  beruht  dies  auf  der  bei  doppelten  Umsetzungen  stets 
herrschenden  Neigung  zur  Bildung  unlöslicher  Salze.  Die  Kohlensäure 
treibt  in  alkoholischer  Lösung  die  Essigsäure  aus,  damit  aus  dem  in 
Alkohol  löslichen  Kaliumacetat  das  in  Alkohol  unlösliche  Kiiliumcarbonat 
entsteht. 

Kaliumacetat  CiHsKO,  ist  sehr  zerfliesslich,  löst  sich  bei  2^  in  0*531  und 
hei  62<>  in  0-203  Theilen  Wasser  und  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Einfach- 
saures  Kaliumacetat  CsHgKOt  +  C^H^O,  kiystallisirt  aus  der  Lösung  des  nor- 
malen Acetats  in  Essigsäure;  es  schmilzt  bei  148^  und  zersetzt  sich  bei  etwa  200® 
unter  Abgabe  von  wassenfreier  Essigsäure.  Auch  ein  zweifachsaures  Kalium- 
acetat C,H,KO,  +  2C,H40a  (Schmelzpunkt  112®)  ist  erhältlich.  Die  theoretische 
Erklärung  dieser  übersauren  Salze  einer  einbasischen  Säure  bietet  Schwierigkeiten; 
man  muss  sie  als  Molecularverbindungen  zwischen  dem  neutralen  Salze  und  der 
freien  Säure  auffassen,   wenn   man  sie  nicht  etwa  von  polymeren  Essigsäuren,  wie 

CR, — tOt — OH 
z.  B.  ^    y^       »  ableiten  wül. 

CH,— -N>^-— OH 

Katriumacetat  CsHsNaOg  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung  mit  3  Mol. 
Wasser;  es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  3  Th.  Wasser  unter 
betrSchtlicher  Temperaturemiedrigung;  auch  in  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht  lös- 
lieh.   Es  schmilzt  gegen  100®  in  seinem  Krystallwasser  zu  einer  farblosen  Flüssig- 

^  BoscoE,  Ann.  126,  323.  *  Oudemans,  Jb.  1866,  302. 

'  Pelouze,  Ann.  6,  260. 
y.  Hxm  XL  Jaoobsok,  org.  Chem.   I.  21 
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keit,  welche  in  hervoTragendem  Grade  die  Erscheinung  der  Ueherschmelzung  seij^t; 
lässt  man  sie  vorsichtig  erkalten,  so  kann  sie  selbst  bei  0^  noch  flüssig  erhalten 
werden;  sie  erstarrt  dann  aber  sofort  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  bei 
Berührung  mit  einem  Rrystall  des  Salzes.  Erhitzt  man  das  geschmolzene  wasser- 
haltige Salz  weiter,  so  wird  das  Krystallwasser  ausgetrieben  und  es  scheidet  sich 
festes  wasserfreies  Salz  ab.  Letzteres  schmilzt  dann  für  sich  bei  höherer  Temperatur 
(819^),  ohne  sich  zu  zersetzen.  Das  wasserfreie  Natriumacetat,  welches  nach 
dem  Erstarren  der  Schmelze  eine  grobblättrige  krystallinische  Masse  darstellt,  zieht 
begierig  Wasser  an  und  wird  daher  oft  bei  organisch -chemischen  Reactionen  als 
wasserentziehendes  Mittel  angewendet.  —  Auch  saure  Natrium acetate^  wie 
CjHjNaO,  +  CjH^Oa  und  CjHgNaOj  +  2C2H4O,  sind  bekannt. 

Das  Ammoniumacetat  CgHsCNHJO,  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in 
Eisessig  als  zerfliessliche  krystallinische  Masse  gewonnen;  es  dient  zur  Darstellung 
von  Acetamid  (s.  Kap.  10,  Abschn.  5);  beim  Verdampfen  der  wässiigen  Losung  ver- 
flüchtigt sich  Ammoniak  und  Essigsäure. 

Calciumacetat  (CsH802)2Ca  -f-  2H,0  und  Bariumacetat  (C^HgOglsBa  +  H^O 
sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Neutrales  Bleiacetat  (Bleizucker)  {CjH802)gPb  +  3H,0  gewinnt  man 
durch  Auflösen  der  berechneten  Menge  Bleioxyd  in  Essigsäure;  es  kiystallisirt  in 
monoklinen  Prismen  oder  Tafeln,  reagirt  schwach  sauer,  ist  giftig  und  besitzt  einen 
unangenehm  süssen  Geschmack.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  1*5, 
bei  40^  in  1  und  bei  100^  in  0*5  Th.  Wasser  und  ist  auch  in  Alkohol  ziemlich 
löslich  (bei  19**  in  15—16  Th.  80procentigem  Weingeist).  Sein  Krystallwaaser  ver- 
liert das  Salz  über  Schwefelsäure  und  auch  beim  Erhitzen  auf  etwa  100^;  das 
wasserfreie  Salz  schmilzt  oberhalb  200*^  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt 
Aus  der  Lösung  des  neutralen  Bleiacetats  erhält  man  durch  Behandlung  mit  Blei- 
oxyd basische  Bleisalze'.  Das  einfach-basische  Bleiacetat  Pb(OH)-C2H202 
(=  PbrCgHaOj),  +  PbO  -f-  H,0)  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  zweifach- 
basische  Bleiacetat  Pb(C2H802)8  +  2 PbO  entsteht  durch  Behandlung  des  neutralen 
Acetats  mit  überschüssiger  Bleiglätte  oder  durch  Eingiessen  von  Bleizuckerlösnng  in 
überschüssiges  Ammoniak;  es  ist  schwerer  löslich;  bei  20®  bedarf  es  zur  Losung 
18  Th.,  bei  100®  5V8  Th.  Wasser.  Der  officinelle  Bleiessig  ist  eine  Lösung 
der  basischen  Bleiacetate.  Die  Acetate  des  Bleis  sind  im  Laboratorium  wichtige 
Reagentien;  man  benutzt  sie  z.  B.,  um  organische  Säuren  aus  Reactionsgemischen  in 
Form  unlöslicher  Bleisalze  niederzuschlagen.  In  der  Technik  dienen  sie  zur  Be- 
reitung des  Chromgelbs,  des  Bleiweiss  und  anderer  Bleipräparate. 

Neutrales  Kupferacetat  Cu(C2H802)2  +  HjO  bildet  blaugrüne  monokline 
Säulen  und  löst  sich  in  13-4  Th.  kaltem,  in  5  Th.  kochendem  Wasser;  auch  in 
Alkohol  löst  es  sich.  Basische  Kupferacetate  (wie  Cu(0H)(C|Hs02)  oder 
2Cu(C2H802)2  +  CuO)  entstehen  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Kupfer  bei 
Luftzutritt;  sie  werden  gewöhnlich  Grünspahn  genannt  und  finden  als  Farben 
Verwendung.  Das  Schwein  furter  Grün  besteht  aus  Doppebalzen  von  essig- 
saurem und  arsenigsaurem  Kupfer,  welche  wohl  je  nach  der  Bereitungsweise  wech- 
selnde Zusammensetzung  besitzen. 

Mercuriacetat  oder  essigsaures  Quecksilberoxyd  Hg(C2H80g)2  bildet  glänzende 
Tafeln  und  löst  sich  in  4  Th.  Wasser  von  10®.  Mercuroacetat  oder  essigsaures 
Quecksilberoxydul  Hgs(C2HsO,)2  löst  sich  dagegen  erst  in  13S  Th.  Wasser  von  12®. 

Silberacetat  CgHgAgOx  bildet,  aus  kochendem  Wasser  krystallisirt,  glänzende 
Nadeln,   beim   Vermischen   der   concentrirten   Lösung    von   essigsauren   Salzen   mit 


*  Lescoeur,  Compt.  rend.  78,  1046.  —  Villiers,  Bull.  29,  153;  30,  153,  175. 
■  Löwe,  J.  pr.  98,  391. 


Essigsäure  (Salze;  chemisches  Verhalten).  323 


Silberoitrat  flült  es  als  krystallinischer  Niederschlag  aus;  100  Th.  Wasser  lösen  bei 
20<>  1-04  Th^  bei  80^  2-52  Th.  des  Salzes.  Beim  Erhitzen  hinterlässt  es,  wie  alle 
Silbersalze  oi^anischer  Säuren,  reines  metallisches  Silber. 

Alumiuinmacetate:  Ein  neutrales  Aluminiumacetat  ist  in  festem  Zustand  nicht 
isolirbar.  Wenn  man  eine  Lösung  von  Aluminiurosulfat  mit  Bleizucker  umsetzt,  vom 
Bleisolüat  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zur  Ausfällung  des  als  Sulfat  gelöst  gebliebenen 
Bleis  mit  Schwefelwasserstoff,  darauf  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  mit  essigsaurem 
Baiyt  behandelt,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde.  Diese 
Losung  trubt  sich  beim  Erhitzen  —  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  anderen  Salzen 
—  unter  Abscheidung  eines  sehr  voluminösen  basischen  Salzes  (vgl.  auch  Eisenacetate) ; 
auf  dieser  Eigenschaft  beruht  die  Anwendung  der  essigsauren  Thonerde  als  Beiz- 
mittel  in  der  Färberei.  Man  tränkt  die  zu  färbenden  Stoffe  mit  einer  Lösung  von 
essigsaurer  („holzsaurer")  Thonerde,  welche  durch  Umsetzung  von  essigsaurem  Kalk 
mit  Aluminiumsnlfat  gewonnen  wird,  trocknet  und  dämpft  sie;  die  Essigsäure  ver- 
flüchtigt sich  beim  Dämpfen,  und  die  zurückbleibende  Thonerde  vereinigt  sich  bei 
dem  nun  folgenden  Färben  mit  dem  Farbstoff  zu  einem  unlöslichen  „Farblack".  — 
Das  of&cinelle  Präparat  —  Liquor  aluminii  acetid  —  wird  hergestellt,  indem  man 
in  eine  mit  Essigsaure  versetzte  Lösung  von  Aluminiumsulfat  Calciumcarbonat  ein- 
trägt und  nach  24  Stunden  vom  Calciumsulfat  abfiltrirt. 

Eisenacetate:  Das  neutrale  Ferriacetat^  erhält  man,  wenn  man  Eisen- 
hjdroxjd,  das  in  der  Kälte  durch  Ammon  gefüllt  und  mit  heissem  Wasser  ans- 
gewasdien  ist,  in  heisser  Essigsäure  löst  und  die  blutrothe  Lösung  vorsichtig  auf 
dem  Waaserbade  eindampft,  als  schwarze  spröde  Masse.  Vermischt  man  die. Lösung 
von  Eisenozjdsalzen  mit  essigsauren  Salzen,  so  erhält  man  eine  dunkelrothe  Lösung; 
beim  Kochen  der  genügend  verdünnten  Lösung  wird  alles  Eisen  niedergeschlagen 
(vgL  oben  Aluminiumacetate);  man  bedient  sich  dieses  Verhaltens  des  Aluminium- 
und  Eisenacetats  bekanntlich  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  des  Aluminiums 
und  Eisens  von  Mangan,  Zink,  Kobalt  und  Nickel.  Eine  Lösung  von  reinem  Ferri- 
acetat  bleibt  indessen  beim  Kochen  klar;  es  ist  die  Gegenwart  anderer  Salze,  welche 
die  besprochene  Abscheidung  des  Eisenoxyds  bedingt.  —  Ferroacetat  Fe(C,H30,)2 
+  4H,0  bildet  grünlich  weisse,  sehr  lösliche  Nadeln. 

Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  der  Essigsäure  ist  der  allge- 
meinen Schilderung  der  Fettsäuren  (S.  311 — 313)  kaum  etwas  hinzuzu- 
iugen.     Interessant  ist   die   glatte  Spaltung  der  Essigsäure  in  Methan 

und  Kohlensäure: 

CHg-CO.H  =  CH4  +  CO,, 

welche  sie  erleidet,  wenn  man  sie  in  Form  des  Calciumsalzes  unter  der 
Einwirkung  der  Spaltpilze  des  Flussschlammes  gähren  lässt^.  Hin- 
gewiesen sei  femer  auf  die  ausserordentlich  grosse  Beständigkeit  der 
Essigsäure;  ihr  Dampf  bleibt  selbst  beim  Durchleiten  durch  ein  roth- 
glühendes Bohr  zum  grossen  Theil  unangegrififen.  Auch  gegen  kräftig 
oxydirende  Mittel  ist  sie  sehr  widerstandsfähig;  die  Oxydation  com- 
plicirterer  Verbindungen  bleibt  daher  in  vielen  Fällen  bei  der  Bildung 
der  Essigsäure  stehen,  und  letztere  tritt  sehr  häufig  als  Oxydations- 
produkt auf.  Infolge  dieser  Widerstandsfähigkeit  benutzt  man  den  Eis- 
essig auch  in  der  Regel  als  Lösungsmittel  fiir  Chromsäure,  wenn  es  sich 


*  Reiktizer,  Monatsh.  3,  256. 

'  Hofpb-Seyler,  Ztechr.  f.  physiol.  Chem.  11,  561. 
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darum  handelt,  in  Wasser  nicht  lösliche  Verbindungen  mit  Chromsäure  zu 
oxydiren. 

Krystallinische  Additionsprodukte  der  Essigsäure  mit  Brom  und 
Bromwasserstoff  sind  von  Steiner^  und  Ton  Hell  und  Mühlhauser'  beschrieben. 

Für  den  Nachweis  der  Essigsäure  kann  man  sich  der  intensiven 
Färbung  ihres  Eisenoxydsalzes  (s.  S.  323)  bedienen;  mischt  man  die  neu- 
trale Lösung  eines  Acetats  mit  Eisenchlorid ,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
eine  tiefrothe  Färbung  an,  die  aber  beim  Kochen  unter  Abscheidiing 
eines  braungelben  flockigen  Niederschlags  verschwindet.  Auch  an  dem 
charakteristischen,  lieblichen  Geruch  des  Essigsäureäthylesters,  welcher 
sich  bildet,  wenn  man  essigsaure  Salze  mit  einem  Gemisch  von  etwa 
gleichen  Raumtheilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  Alkohol  gelinde 
erwärmt,  kann  man  sie  erkennen.  Sehr  empfindlich  ist  die  sogenannte 
„Kakodylprobe" ;  erhitzt  man  ein  Alkaliacetat  mit  Arsenigsäureanhydrid. 
so  tritt  der  durchdringende  Geruch  des  Kakodyls  auf  (s.  S.  267).  Es  ist 
indessen  zu  bemerken,  dass  andere  Fettsäuren  sich  den  erwähnten 
Reagentien  gegenüber  ähnlich  verhalten.  Ist^man  zweifelhaft,  ob  Essig- 
säure oder  eine  andere  Fettsäure  vorliegt,  so  entscheidet  man  diese 
Frage  am  einfachsten  durch  die  Darstellung  des  Silbersalzes  und  die 
Bestimmung  seines  Silhergehalts  durch  Glühen  einer  abgewogenen  Probe 
im  Porzellantiegel  und  Wägung  des  Glührückstands  (vgl.  S.  26).  Essig- 
saures Silber  enthält  64-67  7^  Silber. 

Der  Silbersalze  bedient  man  sich  auch  häufig  zur  Prüfung,  ob  eine  einheitliche 
Säure  oder  ein  Säuregemisch  vorliegt.  Man  neutralisirt  die  zu  prüfende  Substanz 
mit  Ammoniak  und  fällt  die  Lösung  fractionirt  mit  Silbemitrat  aus;  war  die  Säure 
einheitlich,  so  müssen  alle  Fractionen  denselben  Silbergehalt  aufweisen;  lag  ein  Ge- 
misch vor,  so  enthalten  die  ersten  Fractionen  die  schwerer  löslichen  Silbersalze,  die 
letzten  Fractionen  die  leichter  löslichen,  und  man  findet  daher  bei  der  Analyse  der 
einzelnen  Fractionen  verschiedenen  Gehalt  an  Silber  (vgl.  auch  S.  327). 

Propionsäure  (Aethylcarbonsäure,  Methylessigsäure): 
CgHeOa  =  CjHß-COaH.  Die  dritte  Säure  der  Reihe  C„IIj„Oj  ist  1844  von 
Gottlieb*  entdeckt  worden;  er  gewann  sie  aus  Rohrzucker  durch 
Schmelzen  mit  Aetzkali  und  nannte  sie  Metacetonsäure.  Später  erhielt 
die  Säure  den  Namen  Propionsäure,  weil  sie  in  der  Fettsäure -Reihe 
die  erste  Säure  von  fettähnlichen  Eigenschaften  ist  {TtQ&rog  der  erste 
und  7iia}v  fett) ;  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  wird  sie  durch  Chlorcaicium 
und  andere  leicht  lösliche  Salze  als  obenauf  schwimmende  ölige  Schicht 
abgeschieden,  und  ihre  Alkalisalze  fühlen  sich  fettig  an. 

Die  Propionsäure  ist  nach  fast  allen  allgemeinen  Bildungsweisen 
der  Fettsäuren  (vgl.  S.  306 — 309)  erhalten  worden.  Erwähnt  sei  ihre 
Bildung  in  Gährungsprocessen,  so  aus  äpfelsaurem  ^  und  milchsaurem  Kalk  ^ 
durch  Spaltpilzgährung.     Sie  ist  femer  im  Holzessig  (vgl.  S.  169  u.  343) 


»  Ber.  7,  184.  •  Ber.  10,  2102;  U,  241;  12,  735.  »  Ann.  62,  121. 

*  Fitz,  Ber.  11,  1896. 

^  Strecker,  Ann.  92,  80.  —  Fitz,  Ber.  12,  479;  17,  1190. 
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neben  anderen  Fettsäuren  enthalten^;  in  dem  Theer  aus  Colophonium 
findet  sich  verhältnissmässig  viel  Propionsäure  neben  geringen  Mengen 
anderer  Fettsäuren'.  In  dem  Saft  des  Fruchtfleisches  von  Gingko  biloba 
kommt  sie  neben  anderen  Fettsäuren  vor'. 

Zur  Darstellung  der  Propionsäure  kann  man  sich  der  Verseifung 
des  Gyanäthjls^  bedienen;  am  bequemsten  erhält  man  sie  —  auch  in 
grösserem  Massstab  —  durch  Oxydation  von  normalem  Propylalkohol  mit 
Ohromsäure-Gemisch^.  Auch  die  Reduction  von  Milchsäure  mit  Jod- 
wasserstoff (vgl.  S.  307)  ist  als  Darstellungsmethode  empfohlen^. 

Die  Salze  der  Propionsäure^  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich.  Das 
Bariumsalz  (C,H50,)3Ba  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  grossen  Prismen  und 
löst  sich  zu  54- 1^0  in  Wasser  von  12^  Von  dem  Silbersalz  Cßfi^k%  lösen 
100  Th.  Wasser  bei  20 <>  0-836  Th.,  bei  %0^  2-03  Th. 

Bnttersäuren  C^HgO^.    Den  beiden  Structurmöglichkeiten : 
CH.CHsCHjCOaH    und  >CH.CO,H 

entsprechend  y  sind  zwei  Säuren  von  der  Zusammensetzung  C^HgOj  be- 
kannt, welche  man  als  normale  Buttersäure  und  Isobuttersäure  von 
einander  unterscheidet.  Ihre  Constitution  ergiebt  sich  aus  ihren  syn- 
thetischen Bildungs weisen;  diejenige  Säure,  welche  aus  dem  normalen 
Propyljodid  durch  Vermittelung  des  Cyanids: 

CH3*CHj*CH2J >'  CHß  •  CHg  •  CHj  •  CN    — >-  CH3  •  CHj  •  CHj  •  COjH 

gewonnen  werden  kann^,  ist  die  normale  Säure;  die  in  gleicher  Weise 
aus  dem  Isopropyljodid  erhältliche  Säure  ^: 

(CH3)8CHJ >-  (CH8)8CH.CN  -  -->^  (CH3)jCH •  COjH 

ist  die  Isobuttersäure.  (Aus  der  Structur  der  beiden  Buttersäuren  wurde 
aach  diejenige  der  zugehörigen  Alkohole  abgeleitet,  vgl.  S.  162). 

Die  normale  Buttersäure  CHg-CHj-CHg-COgH  (Propylcarbon- 
säure,  Aethylessigsäure)  wurde  1814  von  Cheveeül*^  in  der  Butter 
aufgefunden;  sie  ist  darin  in  der  Form  ihres  Glycerinesters 
C3H5(0-CO-C3Hy)3  enthalten;  doch  kommen  daneben  auch  homologe 
Säuren  vor  (vgl.  Capronsäure,  Caprylsäure,  Caprinsäure),  und  die  ßein- 
darstellung  der  Buttersäure  aus  Butter  ^^  ist  daher  nicht  leicht.     Auch 


^  Andbbson^  Jb.  1866,  310.  —  Babr£,  Compt.  rend.  68,  1222.  —  Kbaker  u. 
Grodzki,  Ber.  U,  1356. 

'  Benasd,  Compt.  rend.  103,  157.  '  BicHAMP,  Compt  rend.  68,  135. 

*  Fraxkland  n.  Kolbe,  Ann.  66,  300.  —  Linnimann,  Ann.  148,  253.  —  Beckürts 
u.  Otto,  Ber.  10,  262. 

*  PiEKBE  u.  PüCHOT,  Ann.  eh.  [4]  28,  71.  •  Freund,  J.  pr.  [2]  6,  446. 

^  Wriqhtsow,  Ann.  90,  45.  —  Strecker,  ßnm.  92,  86.  —  Fitz,  Ber.  11,  1896; 
13,  1312;  14,  1084.  —  Pierre  u.  Püchot,  Ann.  eh.  [4]  28,  81.  —  Raupenstrauch, 
Monatsh.  6,  587.  —  Mixter,  Ber.  20  c,  208.  —  Renard,  Compt.  rend.  104,  913. 

*  lüNNEMANN  n.  2k)TTA,  Ann.  161,  175. 

*  Markownucow,  Ann.  138,  361.  *<»  Ann.  eh.  [2]  23,  23. 
"  Lerch,  Ann.  49,  216.  —  Grünzweig,  Ann.  162,  215. 
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in  anderen  thierischen  Fetten  und  pflanzlichen  Oelen  finden  sich  Ester 
der  Buttersäure.    Freie  Buttersäure  kommt  in  vielen  thierischen  Secreten 
,vor,    so  im  Schweiss^,   in  den  Fäces^,   in  der  Flüssigkeit,  welche  die 
Laufkäfer  von  sich  gebend 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Entstehung  der  Butter- 
säure in  Gährungsprocessen.  Aus  Rohrzucker^  bildet  sie  sich 
durch  die  sogenannte  ,,Biittersäuregährung",  welche  man  einleiten  kann, 
indem  man  zu  einer  mit  Weinsäure  gekochten  Zuckerlösung  nach  einigen 
Tagen  faulende  Stoffe  (Käse  oder  Fleisch)  zusetzt  und  das  Gemenge 
mehrere  Tage  bei  25 — 35*^  sich  selbst  überlässt;  um  die  bei  der  Gäh- 
rung  entstehenden  Säuren  zu  binden  und  das  Gemisch  während  der 
Gährung  neutral  zu  erhalten,  setzt  man  ihm  Kreide  oder  Zinkoxyd  zu. 
Man  benutzt  diese  Bildung  zur  Darstellung  der  Buttersäure*.  Der 
Process  der  Buttersäurebildung  durch  Gährung  des  Rohrzuckers  zerfallt 
in  mehrere  Phasen;  der  Rohrzucker  wird  zunächst  invertirt: 

die  entstandene  Glykose  CgH^Og  zerfallt  in  zwei  Molecüle  Milchsäure 
CgHgOg,  und  letztere  geht  nun  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und 
Kohlensäure  in  Buttersäure  über: 

2C8HeOs  =  C4H8O,  +  2C0,  +  2H,. 

Zweckmässiger  ist  es  nach  Fitz,  anstatt  der  faulenden  Stoffe  zur 
Einleitung  der  Gährung  ein  reines  Ferment  zu  verwenden.  Eine  sehr 
gute  Darstellungsmethode  der  Buttersäure  besteht  in  der  Verwendung 
von  Kartoffelstärke  als  Gährmaterial  und  einer  minimalen  Spur  des 
Bacillus  subtilis  (einer  bestimmten  Form  aus  der  Gruppe  der  Spaltpilze 
[Schizomyceten] )  als  Gährungserreger ;  man  erhält  das  mit  geringen 
Mengen  von  Nährsalzen  (Kaliumphosphat,  Magnesiumsulfat,  Salmiak) 
und  mit  Calciumcarbonat  versetzte  Gährgemisch  auf  einer  Temperatur 
von  35 — 40®.  Auch  aus  Glycerin,  Mannit,  Dulcit  und  anderen  Verbin- 
dungen bildet  sich  die  Buttersäure  durch  Spaltpilzgährung**. 

Buttersäure  wird  auch  im  Grossen  durch  Gährung  gewonnen,  und 
zwar  vortheilhaft  aus  Traubenzucker  mit  faulendem  Limburger  Käse. 
Bei  den  Gährungsprocessen  bilden  sich  daneben  stets  Essigsäure  und 
Capronsäure;  zur  vollständigen  Reinigung  verwandelt  man  die  oberfläch- 
lich fractiönirte  Buttersäure  am  besten  in  den  Aethylester,  welcher  durch 
fractionirte  Destillation  aus  Golonnenapparaten  gereinigt  wird.  Aus  dem 
reinen  Ester  erhält  man  durch  Verseifung  mit  Kalkmilch  das  Kalksalz, 
aus  letzterem  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  die  reine  Buttersäure  ^. 


'  Schottin,  Jb.  1862,  704.  *  Bbieoer,  Ber.  10,  1028. 

•  Pelouze,  Compt.  rend.  43,  123. 

*  Pelouze  u.  G6li8,  Ann.  eh.  [3]  10,  434. 

*  Bensch,  Ann.  61,  174.  —  Gbillone,  Ann.  165,  127.  —  Pribbam,  Jb.  1879,  614. 

•  Fitz,  Ber.  9,  1348;  11,  42. 

'  Privatmittheilung  von  Dr.  A.  Bannow  (vgl.  auch  Ber.  19,  2552). 
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Battersäure  bildet  sich  auch  häufig  in  Fäulnissprocessen,  so  aus 
Fibrin^  und  Caseln^,  hierauf  ist  ihr  Vorkommen  im  Limburger  Käse 
zurückzuführen  ^.  Zuweilen  entsteht  sie  durch  Oxydation  complicirter  er  Ver- 
bindungen,  so  z.  B.  aus  Coniin  durch  Einwirktmg  von  Chromsäure  ^  und 
bei  der  Oxydation  von  Eiweissstofifen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure*. 

Bei  der  Gewinnung  der  Fettsäuren  aus  Naturprodukten,  Gährungsgemisehen 
oder  Oxydationsgemidchen  erhftlt  man  häufig  ein  Gemenge  homologer  Säuren, 
welches  in  die  einzelnen  Componenten  zu  zerlegen  ist.  Man  kann  hierbei 
za weilen  zum  Ziel  kommen,  wenn  man  einen  Theil  des  Säuregemenges  mit  Alkali 
neutralisirt,  dann  den  Rest  zufugt  und  nun  das  Ganze  destillirt;  es  bleibt  im  Allge- 
meinen die  weniger  flüchtige  Säure  als  Salz  gebunden  zurück,  während  die  leichter 
flüchtige  Säure  abdestillirt,  und  durch  öftere  Wiederholung  der  Operation  kann  man 
eine  ziemlich  vollkommene  Trennung  erreichen;  es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass 
Essigsäure  w^en  der  Neigung  zur  Bildung  saurer  Salze  nicht  durch  die  homologen 
Säuren  ausgetrieben  wird^  —  Zweckmässig  ist  auch  die  Trennung  durch  fractionirte 
Destillation  mit  Wasser;  umgekehrt,  wie  bei  Anwendung  des  vorigen  Trennungs- 
princips,  gehen  hierbei  zunächst  die  Säuren  mit  höherem  Moleculargewicht,  dann 
diejenigen  mit  niederem  über';  die  auffallende  Erscheinung,  dass  die  höher  sieden- 
den Säuren  bei  der  Wasserdampf-Destillation  früher  als  die  niedriger  siedenden 
fibergehen,  hängt  wohl  damit  zusammen,  dass  die  Säuren  mit  wachsendem  Molecular- 
gewicht in  Wasser  immer  weniger  löslich  werden.  —  Für  kleine  Mengen  ist  die 
fractionirte  Sättigung  mit  Silbercarbonat  empfehlenswerth;  man  erhält  zunächst  die 
Silbersalze  der  kohlenstoffireicheren  Säuren^.  —  Ueber  die  Trennung  der  nichtflüch- 
tigen Säuren  s.  S.  334—385. 

Die  synthetischen  Bildungsweisen  der  Buttersäuren  bestehen  in  der 
Anwendung  der  allgemeinen  Bildungsreactionen  der  Fettsäuren;  sie  bieten 
für  die  Gewinnung  der  normalen  Buttersäure  keinen  vortheilhaften  Er- 
satz gegenüber  der  Darstellung  durch  Gährung. 

Die  Isobuttersäure  (CH3)3CH'C03H  (Isopropylcarbonsäure, 
Dimethylessigsäure)  ist  als  Gährungsprodukt  nicht  beobachtet  worden. 
Sie  findet  sich  frei  in  reichlicher  Menge  im  Johannisbrod  —  der  Frucht 
Ton  Ceratonia  Siliqua  L.  —  und  kann  daraus  durch  Destillation  mit 
Wasser  erhalten  werden  •;  in  Form  von  Estern  kommt  sie  im  Bömisch- 
CamillenöP®  und  im  CrotonöP^  vor;  die  Amicawurzel  enthält  Isobutter- 
säure frei  und  als  Ester  ^^.  Auch  in  den  Fäces  ist  Isobuttersäure  nach- 
gelesen worden*^.     Zu  ihrer  Darstellung   eignet  sich  die  Oxydation 


*  WuBTz,  Ann.  62,  291.  *  Iuenko,  Ann.  63,  268. 
'  Iljekko  u.  Laskowski,  Ann.  65,  85. 

*  Blyth,  Ann.  70,  89.  —  Grünzweig,  Ann.  162,  217. 
'  GucKELBEBQEB,  Ann.  64,  39. 

*  liiEBiG,  Ann.  71,  355. 

'  Fitz,  Ber.  11,  46.  —  Hecht,  Ann.  209,  319. 
^  Erlenmeyer  u.  Hell,  Ann.  160,  296.  Anm. 

*  Redtenbacheb,  Ann.  57,  177.  —  Grunz weio,  Ann.  162,  219. 

*®  KöBio,  Ann.  195,  92.  "  Schmidt  u.  Behbekdes,  Ann.  191,  101. 

"  Sioel,  Ann.  170,  345. 
»  Breeger,  Ber.  10,  1028. 
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des  Isobutylalkohols  ^  oder  die  Verseifung  des  aus  Isopropyljodid  erhält- 
lichen Isopropylcyanids*. 

Beide  Buttersäuren  sind  ölige  Flüssigkeiten  von  höchst  unange- 
nehmem, ranzigem  Geruch.  Ihre  physikalischen  Constanten  siehe  in  der 
Tabelle  Nr.  14  S.  312.  Während  die  normale  Buttersäure  sich  in  jedem 
Verhältniss  mit  Wasser  mischt,  erfordert  die  Isobuttersäure  bei  20**  5  Th. 
Wasser  zur  Lösung';  aus  der  wässrigen  Lösung  werden  die  Säuren 
durch  leicht  lösliche  Salze  ausgeschieden. 

unter  den  Salzen  der  beiden  Buttersäuren*  nehmen  die 
Calciumsalze^  ein  besonderes  Interesse  in  Anspruch.  Das  normale 
Calciumbutyrat  Ca(C^Hy02)2  ist  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt, 
dass  seine  Löslichkeit  in  Wasser  mit  steigender  Temperatur  von  0^  bis 
60^  abnimmt;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  0^  20-06  Th.,  bei  60»  15-01, Th., 
bei  100®  16-13  Th.  des  wasserfreien  Salzes;  beim  Erhitzen  der  kalt  ge- 
sättigten Lösung  scheidet  sich  daher  ein  Theil  des  Salzes  aus;  sowohl  das 
bei  höherer  wie  bei  niederer  Temperatur  sich  ausscheidende  Salz  enthält 
ein  Molectil  Krystallwasser.  Das  Calciumisobutyrat  krystallisirt  bei 
niederen  Temperaturen  mit  5  Mol.,  gegen  80®  mit  1  Mol.  Wasser;  die  Lös- 
lichkeit nimmt  mit  steigender  Temperatur  von  0®  bis  80®  stetig  zu;  bei  0® 
lösen  100 Th.  Wasser  20-34 Th.  des  wasserfreien  Salzes,  bei  80®28-18Th., 
bei  100®  25-11  Th.  Höchst  merkwürdig  ist  die  von  Eblenmeteb^ 
beobachtete  Erscheinung,  dass  das  normale  Butyrat  bei  langem  Auf- 
bewahren seiner  Lösung  theilweise  in  Isobutyrat  übergeht.  —  Von  dem 
normalen  Silberbutyrat  AgC^H^Og  lösen  100  Th.  Wasser  bei  20® 
0.48Th.,  bei  80®  1-14  Th.,  von  dem  Silberisobutyrat  lösen  100  TL 
Wasser  bei  20®  0-96  Th.,  bei  80®  1-90  Th.^ 

Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  der  beiden  Buttersäuren  sei 
die  Verschiedenheit  in  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  hervor- 
gehoben. Die  normale  Säure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure kleine  Mengen  von  Bemsteinsäure  ^,  von  Chromsäure  wird  sie  zu 
Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt^.  Die  Isobuttersäure  enthält  ein 
„tertiär"  gebundenes  Wassers tofiFatom: 

C)CH; 

derartig   gebundene   Wasserstoffatome   besitzen   die  Eigenschaft,    durch 


^  PiERHB  n.  PucHOT,  Ann.  eh.  [4]  28,  866.  —  Linnemakn,  Ann.  162,  8. 

'  Markownikow,  Ann.  138,  361.  '  Linkemann,  Ann.  162,  9. 

^  Pelouze  u.  G£u8,  Ann.  47,  248.  —  Mabkownikow,  Ann.  138,  869.  —  Linne- 
MANN  u.' ZoTTA,  Ann.  161,  176.  —  Grünzweio,  Ann.  162,  202,  210.  —  Mixter,  Ber. 
20  c,  209. 

^  Hecht,  Ann.  213,  65.  —  Sedlitzkt,  Monatsh.  8,  568.  —  Chancel  u.  Parmbk- 
TiER,  Compt  rend.  104,  474.  —  Le  Chatelier,  ebenda,  679. 

"  Ann.  181,  126.  ^  Raupenstraüch,  Monatsh.  6,  589. 

'  Erlenmeyer,  Siegel  u.  Belli,  Ann.  180,  209. 

•  Hecht,  Ber.  11,  1053.  —  Grünzweio,  Ann.  162,  200. 
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Oxydationsmittel  leicht  in  die  Hydroxylgruppe  übergeföhrt  zu  werden. 
Die  Isobuttersäure  liefert  sonach  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  alkalischer  Lösung  Oxyisobuttersäure  ^: 

(CH8),C(0H)  —  CO,H ; 

bei  kräftigerer  Oxydation  —  mit  Chromsäure  —  liefert  sie  Aceton  neben 
viel  Kohlensäure  und  Essigsäure  ^ 

Taleriansäureii.  Die  Theorie  lässt  die  Existenz  Yon  vier  Säuren 
der  fünften  Reihe  Yoraussehen: 

1.  CHj— CH,— CH>— CH>-CO,H  2.       'NcH-CH,-COsH 

Propylessigsfiare  CH/^ 

Isopropylessigsäure 

3.  >CH-CO,H  4.  CHj-SC-COjH 

CH,/  CH3/ 

Methylathylessigsfiare  Trimethylessigsäare. 

Sie  sind  sämmtlich  bekannt  und  eingehend  untersucht. 

1.  Normale  Valeriansäure  oder  Propylessigsäure  CHj-CHg- 
CHj'CHj-COgH  ist  synthetisch  nach  den  folgenden  Reactionen  erhalten 
worden,  welche  über  ihre  Constitution  keinen  Zweifel  lassen:  aus  nor- 
malem Butylalkohol  durch  Vermittelung  des  Butyljodids  und  Butylcyanids  *, 
aus  einem  Gemisch  von  Jodäthyl  und  /9-Jodpropionsäure  durch  Jod- 
entziehung mittelst  molecularen  Silbers*: 

(m^'(m^'  JTJ'  (^^  Äg,:  =  2AgJ  +  CH8CH,.CH,.CH,.COjH, 

mittelst  der  Malonsäureester- Synthese  (S.  308)  aus  Propylmalonsäure 
durch  Kohlensäure-Abspaltung': 

.CO.H 
CH«  *  CHj  •  CHj  •  CH<f  —  CO2    =    CH«  •  CHj  •  CHo  •  CH2  *  COjH. 

\CO,H 

Die  letztgenannte  Reaction  oder  auch  die  Reduction  von  Lävulinsäure  * 
CHg-CO-CHj-CHj-COjH  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung: 

CH3.C0.CH,CHj.C0,H  +  4H  =  CH3.CH8.CH8.CH,CO,H  +  H,0 

dürften  für  die  Darstellung  der  Säure  am  geeignetsten  sein.  Normale 
Valeriansäure  ist  ferner  im  rohen  Holzessig  enthalten^,  und  sie  bildet 
sich  aus  milchsaurem  Kalk  durch  Spaltpilzgährung  ^.  Ihr  Geruch  ist 
dem  der  Buttersäure  ähnlich.  Ihr  Calciumsalz  C2i{CgR^0^)^  +  H3O  zeigt 
ähnUche  Löslichkeitsverhältnisse  wie  das  normale  Calciumbutyrat;  es  ist  in 

^  R.  M£YEB,  Ann.  219,  240. 

*  Popow,  Ztschr.  Chem.  1871,  4.  —  E.  Schmidt,  Ber.  7,   1363.  —  GBttNzwEio 
Ann.  162.  209. 

'  Lieben  n.  Bosbi,  Ann.  169,  58.  *  v.  Schneider,  Ztschr.  Chem.  1869,  842. 

^  FüBTH,  Monatsh.  9,  308. 

*  Kehber  u.  Tollens,  Ann.  206,  223.  —  Wolff,  Ann.  208,  109. 

'  Kbajceb  u.  Gbodzki,  Ber.  11,  1858.  ^  Fitz,  Ber.  13,  1309;  14,  1084. 
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kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heissem,  und  seine  kaltgesättigte 
Lösung  scheidet  daher  beim  Erwärmen  Erystalle  ab;  100  Th.  Wasser 
lösen  bei  0^  10-27  Th.,  bei  60^  7-29  Th.  Von  dem  Silbersalz 
CßHgOaAg  lösen  100  Th.  Wasser  bei  20«  0-30  Th.,  bei  70«  0-64  Th. 
2.  Isovaleriansäure  oder  Isopropylessigsäure  (CH3)3CH-CH2- 
COgH.     Der  synthetisch  aus  dem  Isobutylalkohol  ^ : 

(CH8)jCH.CH,.0Ö  >-   (CH,),CH.CH,.CN     — >-   (CH8),CH.CH,.C0,H 

und  der  aus  der  Isopropylmalonsäure  (CH3)2CH-CH<^  durch  Koh- 

\CO,H 
lensäure- Abspaltung*  entstehenden  Säui*e  muss  die  Constitution  der 
Isopropylessigsäure  zukommen.  Sie  besitzt  einen  starken  unangenehmen 
Geruch.  Ihr  Bariumsalz  (CgHg02)2Ba  krystallisirt  in  schmalen  Prismen 
oder  dünnen  Blättchen;  das  Silbersalz  CgH^OgAg  bildet  glänzende 
Blättchen,  100  Th.  Wasser  lösen  bei  20«  0-25  Th.,  bei  80«  0-49  Th. 
Die  Salze  dieser  Säure  zeigen,  wie  die  Salze  vieler  höherer  Fettsäuren, 
die  Eigenschaft,  beim  Aufwerfen  auf  Wasser  mit  grosser  Geschwindigkeit 
zu  rotiren. 

Diese  Säure  findet  sich  in  der  Wurzel  des  Baldrian  ^  (Valeriana 
officinalis)  und  wird  aus  derselben  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten. 
Von  diesem  Vorkommen  rührt  der  Name  Valeriansäure  her.  Die  so 
gewonnene  Säure  zeigt  gegenüber  dem  polarisirten  Lichtstrahl  ein 
schwaches  Drehungsvermögen,  vermuthlich,  weil  ihr  eine  gewisse  Menge 
der  unter  3.  zu  beschreibenden  isomeren  activen  Valeriansäure  beige- 
mengt ist.  Verwandelt  man  sie  in  das  Bariumsalz,  reinigt  dieses  durch 
Krystallisation  und  scheidet  dann  wieder  die  Säure  ab,  so  erhält  man 
eine  optisch  inactive  Säure,  welche  vollkommen  identisch  mit  der  syn- 
thetischen Isopropylessigsäure  ist. 

Man  erhält  diese  Säure  ferner  durch  Oxydation  des  Gährungsamyl- 
alkohols*,  sie  entsteht  aus  dem  inactiven  Amylalkohol  (vgl.  S.  164 — 165): 

'NcH.CHj.CHjOH         >-  '\CH-CH,.C0  0H, 

CH,/  CH3/ 

während   der   active  Amylalkohol    die   unter   3.  zu  besprechende  active 
Valeriansäure  liefert. 

Das  Ammonium-  und  das  Zinksalz  der  Isovaleriansäure  finden  als 
Arzneimittel  Verwendung. 


^  EsLENMEYEB  u.  Hell,  Ann.  160,  268.  —  £.  Scuiobt  u.  Sachtleben,  Ann. 
193,  91.  —  Sedlitzky,  Monatsh.  8,  564. 

'  CoKBAD  u.  Bischoff,  Ann.  204,  151. 

'  Grote,  Berz.  Jb.  11,  225.  —  Trohmsdorf,  Ann.  4,  229.  —  Eblehveteb  u.  Hell, 
Ann.  160,  271. 

*  DüMAs  u.  Stab,  Ann.  35,  143.  —  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  eh.  [4]  29,  229.  — 
SrALMAim,  Ann.  147,  129.  —  Erlenxeter  u.  Hell,  Ann.  160,  275.  —  Laworow  u. 
Jabuko WITSCH,  Jb.  1864,  337.  —  Duclattx,  Compt.  rend.  106,  171. 
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3.  Methyläthylessigsäure  ^CH-COjH.     Diese  Säure  kann 

mittelst  der  Acetessigester-Synthese  ^  oder  mittelst  der  Malonsäureester- 
Synthese*  durch  successive  Einführung  der  Methyl-  und  Aethyl-Gruppe 
gewonnen  werden.  Sie  findet  sich  femer  in  dem  ätherischen  Oele  der 
Früchte  von  Angelica  Archangelica  *.  Sie  besitzt  einen  schwachen  baldrian- 
artigen Geruch.  Charakteristisch  ist  ihr  Bariumsalz  {C^B^0^\B2l, 
welches  nicht  kiystallisirt  erhalten  werden  konnte,  sondern  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  als  farblose  gummiähnliche  Masse  zurückbleibt; 
ihr  Silbersalz  CgH^OjAg  ist  leichter  löslich  als  das  isovaleriansaure 
Süber;  bei  20^  lösen  100  Th.  Wasser  M8  Th.,  bei  80^  2-40  Th. 

Die  Methyläthylessigsäure  ist  lyiter  den  Yaleriansäuren  die  einzige^ 
welche  ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  enthält: 

CHsv  ,  /H 


C,H,/^( 


nach  der  Theorie  von  Lb  Bel  und  van  't  Hoff  kommt  ihr  demnach 
die  Fähigkeit  zu,  in  optisch  activen  Modificationen  aufzutreten;  die  auf 
synthetischem  Wege  erhaltene  Säure  aber  ist  ein  Gemisch  der  beiden 
entgegengesetzt  drehenden  Modificationen  und  daher  inactiv  (vgl.  S.  82). 
Dagegen  erhält  man  aus  dem  optisch  activen  Gährungs-Amylalkohol 
durch  Oxydation  eine  optisch  active  —  und  zwar  rechtsdrehende  — 
Valeriansäure*.  Dieselbe  ist  wohl  noch  niemals  ganz  rein  und  frei 
von  inactiver  Säure  erhalten  worden.  Sie  ist  höchstwahrscheinlich  die 
active  Modification  der  Methyläthylessigsäure;  wenigstens  deuten  die 
Eigenschaften  der  freien  Säure  und  ihrer  Salze  darauf  hin ;  ein  sicherer 
Nachweis  steht  aber  noch  aus.  Er  wäre  zu  erbringen,  indem  man  die 
synthetische  inactive  Methyläthylessigsäure  in  die  activen  Modificationen 
zerlegt  und  letztere  mit  dem  Oxydationsprodukt  des  reinen  activen  Amyl- 
alkohols vergleicht.  Auch  für  die  endgültige  Begründung  der  Constitu- 
tionsformel  des  activen  Amylalkohols  (vgl.  S.  165)  wäre  die  Lösung 
dieser  Aufgabe  von  grosser  Wichtigkeit. 

4.    Trimethylessigsäure   (CHg)3C-C02H    ist    aus   dem    tertiären 
Butyljodid  durch  Vermittelung  des  Cyanids*: 

(CHa)8CJ    >-    (CH3),C.CN    -     >    (CHelaCCOjH, 

femer  durch  Oxydation  des  Pmakolins«  (vgl.  Kap.  11)  (0113)30  00(0113) 
erhalten   worden.     Sie   ist   die  einzige   unter   den   vier   Yaleriansäuren, 


^  Saub,  Ann.  188,  259.  —  £.  Schmidt,  Ann.  208,  262. 

'  CoKRAD  n.  Bischoff,  Ann.  204,  148.  —  Sedlitzkt,  Monatsh.  8,  570. 

*  B.  MOller,  Ber.  14,  2476. 

*  Frankland  xl  Dufpa,  Ann.  146,  92.  —  Pedleb,  Ann.  147,   243.  —  Eblen- 
MEYEB  u.  Hell,  Ann.  160,  282,  287.  —  Conbad  u.  Bischoff,  Ann.  204,  157. 

*  BcTLEBOW,  Ann.  165,  322;  170,  151;  173,  355. 

*  Fbiedel  q.  Silva,  Compt.  rend.  77,  48.  —  S.  Reforhatzkt,  Ber.  23,  1596. 
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welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist  (vgl.  Tabelle  Nr.  14  auf 
S.  312);  es  zeigt  sich  hierin  wieder,  dass  die  Anhäufung  Yon  Methjlgruppen 
(vgl.  S.  167)  eine  Erhöhung  des  Schmelzpunkts  bewirkt.  Ihr  Geruch  ist 
nicht  sehr  unangenehm  und  erinnert  an  den  der  Essigsäure  und  gewöhn- 
lichen Valeriansäure.  Ihr  Bariumsalz  (C5Hg03)2Ba  krystallisirt  mit 
5  Mol.  Wasser. 

Es  sind  hier  nun  noch  eine  Reihe  von  Beobachtungen  der  Valerian- 
säuren in  der  Natur  und  von  Zersetzungs-Beactionen  natürlicher  Stoffe 
zu  erwähnen,  in  welchen  Valeriansäuren  sich  bilden.  Die  erste  Beobach- 
tung einer  Valeriansäure  rührt  von  Chevreul  her,  er  fand  sie  1817  in 
der  aus  dem  Delphinthran  erhältlichen  Seife,  ein  Jahr  später  in  den 
Beeren  von  Vibumum  opulus  auf.  Valeriansäure  findet  sich  unter  den 
Fäulnissprodukten  des  Caselns  ^  und  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Eiweisskörpem  *.  Diese  und  ähnliche  Angaben  '  stammen  aus  einer  Zeit, 
in  der  man  noch  nicht  die  Existenz  von  isomeren  Valeriansäuren  kannte. 
Die  Frage,  welche  der  vier  jetzt  bekannten  Säuren  in  jedem  einzelnen 
Falle  vorgelegen  hat,  kann  erst  durch  eine  Wiederholung  der  Unter- 
suchungen entschieden  werden. 

Die  Säuren  Ton  der  sechsten  bis  zur  zehnten  Reihe.    In  den 

höheren  Eeihen  entspricht  die  Zahl  der  bekannten  Säuren  nicht  mehr 
der  Anzahl  der  möglichen  Isomeriefälle.  Von  den  acht  möglichen  Säuren 
der  Zusammensetzung  C^H^j^s  ^^^^  sieben,  von  den  siebzehn  möglichen 
Heptoylsäuren  C^Hj^Og  sechs  mit  Sicherheit  bekannt  Unter  diesen 
Säuren  verdienen  diejenigen  mit  normaler  Structur  eine  besondere  Be- 
achtung, da  man  ihnen  häufig  in  der  Natur  begegnet;  nur  diese  Säuren 
seien  im  Folgenden  besprochen.  Sie  wurden  zuerst  von  ChevreüIj  als 
Componenten  der  in  der  Euhbutter  und  Ziegenbutter  enthaltenen  Ester 
beobachtet*;  von  diesem  Vorkommen  haben  die  Säuren  der  6,,  8.  und 
10.  Reihe  die  Bezeichnungen  Capronsäure,  Caprylsäure  und  Caprinsäure 
(capra:  die  Ziege)  erhalten.  Sie  finden  sich  auch  im  Käse^,  im  Cocos- 
nussöl  ®,  in  verschiedenen  Fuselölen  ^  (Oenanthäther,  s.  S.  333)  theils  frei, 
theils  in  Form  von  Estern.  Verbindungen,  welche  gliederreiche  Kohlen- 
stoifketten  in  ihrem  Molecül  enthalten,  —  wie  z.  B.  die  Oelsäure  —  liefern 
häufig  diese  Säuren  bei  der  Oxydation®. 

Normale  Capronsäure:   CgHijOg  =  CH3-(CHj)^-C02H.     Die   nor- 


^  Iljenko,  Ann.  66,  80;  63,  269.  *  Guckslberqer,  Ann.  64,  70. 

'  H.  Meter  u.  Zennes,  Ann.  66,  328.  —  Mono,  Ann.  66,  330.  —  Schneder- 
MA17N  u.  Winkler,  Ann.  61,  324. 

^  Vgl.  Lerch,  Ann.  49,  212.  ^  Iljemko  u.  Laskowski,  Ann.  66,  78. 

•  Fehlinq,  Ann.  63,  399.  —  Göroev,  Ann.  66,  290. 

'  Müller,  J.  pr.  66,  106.  —  Wethbrill,  Jb.  1863,  441.  —  Fehliso,  Jb.  1863, 
441.  —  RowNEY,  J.  pr.  66,  246.  —  Perrot,  Ann.  106,  66.  —  A.  Fischer,  Ann.  118, 
307.  —  Grimm,  Ann.  167,  264. 

^  Vgl.  Redtekbacher,  Ann.  69,  50.  —  Arzbacher,  Ann.  73,  199.  —  Gerhard, 
Ann.  67,  245.  —  Limpach,  Ann.  190,  267. 
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male  Structur  dieser  Säure  wird  durch  ihre  Synthese  aus  normalem 
AmylalkohoP: 

CjH^.OH    >    CftHu-J    >-    C^Hn-CN >    CsH^COjH 

gewährleistet.  Aus  den  Blüthen  von  Satyrium  hircinum*,  aus  den 
Früchten  von  Heracleum  spondylium*  ist  eine  Capronsäure  gewonnen, 
welche  wohl  gleichfalls  als  die  normale  betrachtet  werden  kann.  Be- 
sonders wichtig  ist  ihre  Entstehung  bei  der  Buttersäure -Gährung  des 
Zuckers  (bezw.  des  milchsauren  Kalks,  vgl.  S.  326);  sie  bildet  sich 
stets  in  beträchtlicher  Menge  neben  der  Buttersäure,  und  daher  ist  die 
rohe  „Gährungsbuttersäure**  die  beste  Quelle  flir  die  Gewinnung  der 
Capronsäure*.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  die  normale 
Capronsäure  in  Bemsteinsäure  und  Essigsäure  gespalten*. 

Oenanthylsäure  C^^^ß^  (Heptoylsäure).  In  dem  ,,Oenanthfither'^  (von 
otrog^  Wein)  —  der  Substanz,  welche  den  charakteristischen  Geruch  aller  Weine 
bedingt,  —  vermutheten  Liebig  u  Pelouze*  den  Aethylester  einer  Säure  Ci4H,eO, 
(nach  der  alten  Formulirung).  Die  Namen  mehrerer  Verbindungen,  deren  Formeln 
nach  der  alten  Bezeichnungsweise  14  Aequivalente  Kohlenstoff,  nach  der  neuen 
7  Atome  Kohlenstoff  aufweisen,  wurden  dann  von  dem  Stamme  „Oenanth^^  abge- 
leitet. Diese  Namen  haben  sich  erhalten,  obgleich  später  nachgewiesen  wurde,  dass 
der  Oenanthäther  aus  Estern  kohlenstoffireicherer  Säuren  —  nämlich  der  Caprylsäure 
und  Caprinsäure  —  besteht'.  —  Die  normale  Oenanthylsäure  CH8-(CH,)5-CO,H 
ist  synthetisch  aus  dem  normalen  Hexylalkohol  durch  Yermittelnng  des  Hezylcyanids 
gewonnen  ^  Sie  hat  sich  als  identisch  erwiesen  mit  der  Säure,  welche  durch  Oxyda- 
tion des  Oenanthols^  CaHu-COH  (vgl.  Kap.  11)  —  eines  Aldehyds,  welcher  bei  der 
Destillation  des  Ricinusöls  entsteht  —  oder  auch  durch  directe  Oxydation  des  Bici- 
nusdls  ^°  gebildet  wird.  Die  Oxydation  des  Oenanthols  stellt  die  beste  Methode  zur 
Gewinnung  der  Oenanthylsäure  dar. 

Normale  Caprylsäure:  CgHieOj  =  CHj •  (CHj)^ •  COjH.  Ihr  Vorkommen  in  der 
Butter,  im  Käse,  im  Cocosnussöl,  im  Weinfuselöl  ist  schon  erwähnt  worden  (S.  382). 
Am  besten  steUt  man  sie  aus  dem  Cocosol  dar.  Sie  ist  femer  aus  dem  Octylalkohol 
des  Heracleumdls  durch  Oxydation  erhalten  *^.  Ihre  normale  Structur  ergiebt  sich 
daraus,  dass  ihr  Nitril  nach  der  HoFHANN*schen  Reaction  (vgl.  S.  295)  durch  Abbau 
des  normalen  Pelargonsäureamids  mit  alkalischer  Bromlösung  entsteht^' . 

Normale  Pelargonsäure  CgHigOg  =  CH8-(CH2)7«C08H  findet  sich  unter  den 
flüchtigen  Bestandtheilen  des  Krauts  von  Pelargonium  roseum  ^'.    Sie  kann  auch  aus 

^  Lieben  u.  Bossi,  Ann.  169,  75;  166,  118. 

'  Chautabd,  Compt  rend.  68,  689.  '  Zincee,  Ann.  152,  18. 

*  Sticht,  Jb.  1868,  522,  —  Freund,  J.  pr.  [2]  3,  224.  —  Linnexann,  Ann. 
160,  225.  —  Grillone,  Ann.  165,  132.  —  Lieben  u.  Bossi,  Ann.  170,  84.  —  Kottal, 
Ann.  170,  95. 

*  Erlenmeyeb,  Siegel  u.  Belli,  Ann.  180,  215. 

*  Ann.  19,  241.  ^  A.  Fischer,  Ann.  118,  807. 

"  Franchxicokt,  Ann.  166,  237.  —  Lieben  u.  Janeczek,  Ann.  187,  189. 

*  BüssT,  Ann.  60,  249.  —  Grimshaw  u.  Schorlemher,  Ann.  170,  187.  — 
AIbblis,  Ann.  185,  358.  —  Krafvt,  Ber.  15,  1717. 

"  TiLLBY,  Ann.  39,  160;  67,  105.  —  Wahlforss,  Ber.  21  o,  711;  22  o,  437. 

"  ZnrcKE,  Ann.  162,  8.  ~  Benesse,  Ann.  171,  380. 

"  A.  W.  Hofmahn,  Ber.  17,  1406. 

*•  Pleös,  Ann.  59,  54.   Anm.  —  Bergmann,  Ber.  17  c,  276. 
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dem  Cyanid  des  Octjlalkols  (aus  Heracleumöl)  durch  Verseifiing  gewonnen  werden  ^; 
am  besten  erhält  man  sie  durch  Schmelzen  der  Undecylensäure  CHg*(CH,)7*  CH:CH- 
CO2H  mit  Kalihjdrat';  letztere  zerföllt  hierbei  in  Pelargonsäure  und  Essigsäure 
(vgl.  S.  309— SlO).  Die  normale  Structur  dieser  Pelargonsäure  ergiebt  sich  aus  ihrer 
Bildung  durch  Einwirkung  von  normalem  Heptyljodür  auf  Natriumacetessigester  und 

GOCH. 

Spaltung  des  so  erhaltenen  Heptylacetessigesters  *  |  ,  femer 

CH3 .  (C!H,)e .  CIH .  COs .  CjHs 
daraus,  dass  man  bei  successivem  Abbau  mittelst  der  HomANN'schen  Reaction  (vgl.  S.  295) 
schliesslich  von  ihrem  Amid  aus  zu  dem  Nitril  der  normalen  Capronsäure^  gelangt. 
Normale  Caprinsäure:  CjoHgoO,  =  CH, -(0118)8  COjH.  Ihre  normale  Structur 
wird  durch  die  Synthese  aus  normalem  Octjljodür  und  Acetessigester  sicher  gesteUt  ^ 
Als  Quelle  zur  Darstellung  wird  das  Fettsäuregemisch  empfohlen,  welches  beim  An- 
säuern von  etwa  acht  Tage  alten  (vergohrenen)  Wollwaschwässern  ausfällt*. 

Die  Säuren  Ton  der  elften  bis  zur  zwanzigsten  Reihe.  Wäh- 
rend bisher  für  die  Säuren  aller  Reihen  —  mit  Ausnahme  der  Oenanthyl- 
säure  —  Beobachtungen  ihres  Vorkommens  in  der  Natur  angeführt  werden 
konnten,  sind  von  der  10.  Reihe  an  aufwärts  fast  ausschliesslich  die  Säuren 
mit  einer  paaren  Anzahl  von  Kohlenslibffatomen  in  Naturprodukten  auf- 
gefunden worden.  Die  Angaben,  dass  eine  Säure  der  11.  Reihe  (ümbellul- 
säure)  CjjHggOj  in  der  Nuss  von  Umbellularia  California  vorkomme^, 
eine  Säure  der  15.  Reihe  (Lactarinsäure)  C^^H^qO^  sich  in  Pilzen^  (Aga- 
ricus  integer  und  Lactarius  piperatus),  eine  Säure  der  17.  Reihe  Cj^Hj^O, 
sich  im  Leichen  wachs  ^  finde,  stehen  ganz  vereinzelt  gegenüber  der  grossen 
Zahl  von  Beobachtungen,  welche  die  ausserordentliche  Verbreitung  der 
Säuren  mit  12,  14,  16,  18  und  20  Kohlenstoffatomen  in  der  Natur  dar- 
thun.  Als  Glyceride  bilden  diese  Säuren  den  Hauptbestandtheil  der 
meisten  pflanzlichen  und  thierischen  Fette.  Die  Fette  stellen  daher  auch 
das  Material  zur  Gewinnung  jener  Säuren  dar;  man  „verseift"  dieselben 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  wobei  die  Glyceride  in  Glycerin 
und  fettsaures  Alkali  gespalten  werden,  z.  B.: 

OCOCisHsi  OH 

CaHgOCOCi^Hai  +  SKOH  =  C^H^OH  +  SCigHaiCOOK, 
OCOCißHai  OH 

und  scheidet  aus  dem  fettsauren  Alkali  (der  „Seife",  vgl.  S.  337)  die  freie 
Fettsäure  durch  eine  Mineralsäure  ab.  Da  viele  Fette  auch  das  Glycerid 
der  Oelsäure  enthalten,  so  erhält  man  die  festen  Fettsäuren  oft  mit 
der  flüssigen  Oelsäure  vermischt  Man  trennt  sie  von  letzterer  durch 
Abpressen. 

Trennung  der  höheren  Fettsäuren  von  einander:  Man  wird  aus  den 
Fetten  zunächst  in  der  Regel  ein  Gemenge  mehrerer  homologer  Säuren  gewinnen. 


*  Fbanchihont  u.  Zinckb,  Ann.  164,  333.  ■  Krafft,  Ber.  16,  1691. 
»  JouBDAN,  Ann.  200,  107.            *  A.  W.  Hopmann,  Ber.  17,  1406. 

*  GüTHZEiT,  Ann.  204,  5.  •  A.  u.  P.  Buisine,  Compt  rend.  105,  614. 
'  Stillmann  u.  O'Neill,  Ber.  15,  2919. 

*  Thörneb,  Ber.  12,  1635.  —  Chtjit,  Bull.  [3]  2,  153. 

*  Ebebt,  Ber.  8,  775. 
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Um  hieraus  die  einzelnen  Säuren  rein  abzuscheiden,  bereitet  man  nach  Heintz  ^  eine 
kaltgesättigte  Losung  des  Fettsäuregemenges  in  Alkohol  und  fällt  sie  in  der  Hitze 
fractionirt  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Magnesiumacetat  (oder  auch  Blei- 
acetat*^)  aus;  es  scheiden  sich  zunächst  die  Magnesiumsalze  der  kohlenstoffreicheren, 
dann  diejenigen  der  kohlenstofilarmeren  Säuren  ab.  Nach  jedesmaligem  Filtriren  eines 
Niederschlags  stumpft  man  im  Filtrat  die  freie  Essigsäure  mit  etwas  Ammoniak  ab 
und  fiSgt  dann  erst  eine  neue  Menge  Magnesiumacetat  zu;  wenn  letzteres  keinen  Nieder- 
schlag mehr  erzeugt,  kann  man  zuweilen  noch  mit  einer  conccntrirten  wässrigen 
Lösung  von  Bariumacetat  weitere  Portionen  ausfällen.  Die  einzelnen  Niederschläge 
werden  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  man  bestimmt  den  Schmelz- 
punkt   der  freien   Säuren   und   krystallisirt   die    Säuren   von   annähernd   demselben  ^ 

Schmelzpunkt  wiederholt  aus  Alkohol  um.  Erst  wenn  der  Schmelzpunkt  bei  weiterem 
Umkiystallisiren  sich  nicht  mehr  ändert,  und  durch  partielle  Fällung  mit  Magne- 
siumacetat nicht  mehr  Säaren  von  verschiedenem  Schmelzpunkt  entstehen,  ist  die 
Säure  als  rein  zu  betrachten. 

Die  in  den  Fetten  enthaltenen  Säuren  besitzen  sämmtlich  normale 
Stmctur.     Es  geht  dies  für  die  Säuren  bis  zur  18.  Reihe  daraus  her« 

jhrRt 

ig'Äne 
stets  den  Complex  — CHaCO-OH  durch  die  Gruppe  — CO -OH  ersetzt, 
endlich   zu    der  Caprinsäure  gelangt,   für   welche   die  normale  Structur 
erwiesen  ist  (s.  S.  334).   Destillirt  man  nämlich  das  Bariumsalz  der  Stearin- 
säure mit  Bariumacetat,  so  erhält  man  ein  Keton  Cj^Hj^CO-CHg: 


vor,  dass  man  durch  einen  schrittweisen,   von   der   Stearinsäure 
CjgHjßOj  =  CjyHjg-CO-OH   ausg'S^nSen    Abbau  ^,   bei  welchem  man 


C„Hg5.C0.;0ba  +baOCOiCH8  =  BaCO,  +  C^Hg^  •  CO  •  CH,, 

und  dieses  Keton  wird  bei  der  Oxydation  derart  gespalten,  dass  aus  dem 
Reste  — CO-CHj  Essigsäure,  aus  dem  Reste  C^^Hgg  aber  eine  17  Kohlen- 
stofiFatome  enthaltende  Fettsäure  Cj^Hj^Og  =  Ci^Egg-CO-OH  entsteht.  Es 
ergiebt  sich  hieraus,  dass  jenes  Keton  neben  der  Carbonjlgruppe  (CO)  eine 
Methylengruppe  (CHj)  enthalten  muss,  dass  seine  Formel  in  CiqHjj-CHj* 
CO-CHg,  diejenige  der  Stearinsäure  in  CjgBLgg-CHj'CO-OH  aufgelöst 
werden  darf.  Aus  jener  Säure  der  17.  Reihe  nun  kann  in  gleicher 
Weise  das  Keton  CigHgj-CO-CHg  und  durch  Oxydation  desselben  eine 
Säure  der  16.  Reihe  CjgHg^-CO-OH  erhalten  werden,  welche  sich  als 
identisch  mit  der  in  der  Natur  vorkommenden  Palmitinsäure  erweist. 
Diese  Reactionen  erlauben  nun  wieder,  die  Formel  der  Säure  der  17.  Reihe 
in  CjgHgj-CHg-CO-OH  und  diejenige  der  Stearinsäure  demgemäss  in 
CjgHgj-CHg-CHg-CO^H  weiter  aufzulösen.  Durch  eine  ganz  analoge 
Reactionsfolge  kann  nun  die  Palmitinsäure  CjgHggOg  mit  der  Myristin- 
säure  C^^H^gOg,  die  Myristinsäure  mit  der  Laurinsäure  C^gH^^Og, 
und  letztere  endlich  mit  der  Caprinsäure  Cj^H^^Og  verknüpft  werden. 
Es  darf  daher  der  Stearinsäure  die  Structurformel : 

CgHig  •  CHg  •  Ciig  •  CI12  •  CHj  *  Cog  •  CHj  •  Cii]  •  CHj  •  COjH 

beigelegt  werden,  in  welcher  der  noch  nicht  aufgelöste  Rest  CgHj^  die 
gleiche  Structur   wie   in   der  Caprinsäure  C^Hj^CO-OH  besitzen  muss. 

*  J.  pr.  ee,  1.  «  Pebal,  Ann.  71,  144.  »  Krafpt,  Ber.  16,  1706. 
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Da  nun  diese  Caprinsäure  mit  der  normalen  Caprinsäure  identisch  ist, 
so  ist  die  normale  Structur  für  die  Stearinsäure  und  sämmtliche  in 
obiger  Eeactionsfolge  enthaltenen  Zwischenglieder  erwiesen.  —  Für  die 
in  der  Natur  vorkommende  Säure  mit  20  Kohlenstoffatomen  —  die 
Arachinsäure  —  ist  der  Nachweis  ferner  dadurch  geliefert,  da38  aus 
der  Stearinsäure  Cj^Hgß-CO-OH  durch  die  Zwischenstufe  des  Aldehyds 
CiyHgg-COH  der  normale  Octadecylalkohol  CjyHjg-CHg-OH,  aus  letzterem 
das  Jodid  CiyHgg-CHgJ  dargestellt  wurde,  und  mittelst  dieses  Jodids 
durch  die  Acetessigester-Synthese  die  normale  Octadecylessigsäure : 

C|7 1135  •  CUg  •  CH  j  *  COjH 

synthetisch  gewonnen  wurde,  welche  sich  als  identisch  mit  der  natür- 
lichen Arachinsäure  erwies  ^. 

Die  zwischen  die  natürlich  gebildeten  Fettsäuren  sich  einschaltenden  Glieder 
mit  11,  13,  15,  17'  und  19^  C-Atomen  sind  künstlich  nach  den  bei  dem  Structur- 
nachweis  benutzten  Reactionen  gewonnen.  Sie  besitzen  an  sich  kein  besonderes 
Interesse  und  seien  daher  nicht  einzeln  besprochen.  Ihre  physikalischen  Constanten 
sowie  auch  diejenigen  der  natürlichen  Säuren  sind  in  der  Tabelle  No.  14  (S.  312) 
enthalten. 

Laurinsäure  Ci2H240a  bildet  als  Glycerid  einen  Hauptbestandtheil  des  Lor- 
beerfetts' und  wird  am  bequemsten  durch  Yerseifung  des  im  Handel  befindlichen 
Lorbeeröls  (des  officinellen  Oleum  lauri  unguinosum,  durch  Auspressen  der  Früchte  von 
Lauras  nobilis  hergestellt)  gewonnen^.  Sie  findet  sich  ferner  in  dem  Fette  der 
Pichurimbohnen  ^,  im  Cocosöl  ^  im  Fanykallak-Fett  ^,  im  Dikabrot  ^  —  den  ölreichen 
Mandeln  von  Mangifera  Gabonensis,  welche  an  der  westafrikanischen  Küste  eines 
der  vorzüglichsten  Nahrungsmittel  der  Eingeborenen  darstellen,  —  femer  im  Wallrath  '. 

Myristinsäure  C14H28O2  wird  am  besten  aus  der  Muskatbutter ^  —  dem  festen, 
durch  Auspressen  der  Nüsse  von  Myristica  moschata  erhaltenen  Gel,  dessen  Haupt- 
bestandtheil das  Glycerid  der  Myristinsäure  (Myristin)  bildet  —  gewonnen,  oder 
aus  dem  Fett  der  Früchte  anderer  Myristica- Arten  ^^  Kleine  Mengen  ihres  Glyoeiids 
finden  sich  in  der  Butter  und  im  Wallrath  ^^  Auch  das  Dikabrot  ^,  das  Gel  von 
Ganarium  commune  ^  und  das  Gel  der  Erdmandeln  ^*  enthalten  die  Myristinsäure  als 
Glycerid. 

Palmitinsäure  CjgHjjOa  und  Stearinsäure  CjgHjgO,  sind  unter 
den  höheren  Fettsäuren  bei  weitem  die  wichtigsten.  (Physik.  Constanten  ^* 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  14  auf  S.  312.)  Ihre  Glyceride,  gemischt  mit 
dem  Glycerid  der  Oelsäure,  sind  die  wesentlichsten  Bestandtheile  der 
thierischen  Fette.  Aus  letzteren  wird  industriell  als  Eerzenmaterial  ein 
Gemisch  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  (Stearinkerzen)  erzeugt.    Die 


^  Schweizer,  Ber.  17  o,  569.  '  Krafff,  Ber.  12,  1664,  1668. 

'  Mabsson,  Ann.  41,  329.  *  Esafft,  Ber.  12,  1665. 

^  Stahher,  Ann.  63,  390. 

•  GöROKY,  Ann.  66,  303.  —  Oüdemans,  J.  pr.  81,  375. 

'  OuDEMANs,  J.  pr.  81,  356;  99,  409.  ®  Heintz,  J.  pr.  66,  43. 

*  Playfair,  Ann.  37,  152.  —  Krafft,  Ber.  12,  1669. 

"  Uricoechea,  Ann.  91,  369.  —  Reimer  u.  Will,  Ber.  18,  2011.  —  Noerdlinokr, 
Ber.  18,  2617. 

"  Heintz,  J.  pr.  66,  38.  **  Hell  u.  Twerdomedoff,  Ber.  22,  1744. 

^'  Ueber  d.  Schmelzpunkte  vgl.  Reissert,  Ber.  23,  2243. 
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genauere  Kenntniss  dieser  Säuren  verdankt  man  in  erster  Reihe  der  aus- 
fuhrlichen Untersuchung  der  Fette  durch  Heintz*. 

Die  Palmitinsäure  ist  auch  im  Pflanzenreiche  verbreitet.  Das 
Palmöl  enthält  ihr  Glycerid;  hieraus  wurde  die  Säure  zuerst  rein  isolirt^ 
und  lyit  von  diesem  Vorkommen  ihren  Namen  erhalten.  Das  , Japanische 
Pflanzenwachs"  besteht  fast  ausschliesslich  aus  dem  Glycerid  der  Pal- 
mitinsäure und  bildet  das  beste  Ausgangsmaterial  zu  ihrer  Gewinnung*. 
Myrica  cerifera  enthält  viel  freie  Palmitinsäure  neben  dem  Glycerid*. 
Das  Glycerid  findet  sich  ferner  im  CocosnussöH  und  im  chinesischen 
Talg*  (aus  den  Früchten  von  Stillingia  sebifera). 

Als  Ester  des  Cetylalkohols  findet  sich  die  Palmitinsäure  im  Wall- 
rath^,  als  Ester  des  Myricylalkohols  im  Bienen  wachs®;  sie  bildet  femer 
einen  Hauptbestandtheil  des  Leichenwachs®.  Erwähnt  sei  endlich  ihre 
Entstehung  beim  Erhitzen  von  Cetylalkohöl  mit  Kalikalk  ^^  (vgl.  S.  169) 
und  beim  Schmelzen  von  Oelsäure  mit  Aetzkali^^ 

Zur  Gewinnung  der  Stearinsäure  kann  man  die  „Stearinsäure" 
des  Handels  benutzen,  welche  ein  Gemenge  von  Palmitinsäure  und 
Stearinsäure  darstellt;  man  fällt  die  heisse  alkoholische  Lösung  von 
4  Theilen  derselben  mit  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  1  Theil 
Magnesiumacetat;  es  wird  fast  reine  stearinsaure  Magnesia  nieder- 
geschlagen, aus  welcher  die  freie  Säure  durch  kochende  Salzsäure  ab- 
geschieden, darauf  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Ein 
gutes  Ausgangsmaterial  stellt  auch  die  aus  Westafrika  stammende 
„Sheabutter"  —  ein  Pflanzenfett  —  dar^^;  dasselbe  enthält  von  Fett- 
säuren ausschliesslich  die  Stearinsäure,  daneben  nur  noch  die  leicht  durch 
Abpressen  von  der  Stearinsäure  zu  trennende  Oelsäure. 

Von  grosser  Wichtigkeit  sind  die  Salze  der  Palmitinsäure  und 
Stearinsäure;  ihre  Alkalisalze  sind  in  den  „Seifen**  enthalten,  und 
zwar  in  den  weichen  Seifen  die  Kalisalze,  in  den  festen  Seifen  die 
Natronsalze.  Diese  Alkalisalze  der  höheren  Fettsäuren  sind  in  Wasser 
leicht  löslich;  in  verdünnter  Lösung  aber  erleiden  sie  eine  theilweise 
Spaltung;  es  entsteht  einerseits  freies  Alkali,  andererseits  ein  schwer- 
lösliches saures  Salz,  welches  sich  abscheidet  und  mit  dem  Wasser 
einen  starken  Schaum  bildet.  In  diesem  Verhalten  ist  die  reinigende 
Wirkung  der  Seifen  begründet;  das  freie  Alkali  wirkt  auf  die  fettartigen, 
dem  zu  waschenden  Objecte  anhaftenden  Körper  lösend  ein,  der  Schmutz 
wird  dadurch  losgelöst,  und  der  Seifenschaum  trägt  durch  Einhüllen  des- 


*  J.  pr.  ee,  1.  *  Främy,  Ann.  36,  44. 

'  Starker,  Ann.  43,  335.  —  Krafft,  Ber.  21,  2265.    —   Hell  u.  Jordanopf, 
Ber.  24,  93». 

*  Chittenden  u.  Smith,  Ber.  18  c,  62.  *  Oudemans,  J.  pr.  81,  375. 

•  Maskeltne,  J.  pr.  65,  287.  ^  Heintz,  J.  pr.  66,  19. 
®  Brodie,  Ann.  71,  151.  —  Nafzger,  Ann.  224,  251. 

•  Ebert,  Ber.  8,  775.  ^^  Dvmas  u.  Stas,  Ann.  35,  210. 

"  Yarrektrafp,  Ann.  36,  210.  "  Oudemans,  J.  pr.  89,  215. 

V.  MjnrBB  a.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  22 


838  Margarin-,  Arackin-,  Beben-,  Lignocerin-,  Hyänasäure. 


selben  zu  seiner  Entfernung  bei.  Die  fettsauren  Alkalien  sind  auch  in 
Alkohol  löslich.  Die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  der  Schwer- 
metalle sind  in  Wasser  unlöslich,  zum  Theil  in  Alkohol  löslich.  Die 
ßleisalze,  welche  auch  direct  durch  Kochen  der  Fette  mit  Bleioxvd 
und  Wasser  erhalten  werden  können,  bilden  die  sogenannten  „Pflaster*'. 

Als  Margarinsäure  ist  in  den  älteren  Untersuchungen  der  Fette  eine  Säure 
der  17.  Reihe  C17H34O2  beschrieben  worden.  Heintz^  zeigte,  dass  diese  sogenannte 
Margarinsäure  ein  Gemisch  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  ist  Die  normale 
Fettsäure  der  17.  Reihe  (Schmelzpunkt  60^)  wurde  dann  künstlich^  erhalten  (vgl. 
S.  335).  Merkwürdig  ist,  dass  sie  später  doch  in  der  Natur  —  nämlich  im  Leichen- 
wachs —  aufgefunden  worden  ist*.  —  Neuerdings  ist  eine  bei  55°  schmelzende,  viel- 
leicht damit  isomere  Säure  C17H34O2  (Daturinsäure)  aus  dem  Oel  der  Samen  von 
Datura  stramonium  abgeschieden^.  —  Unter  den  Säuren  der  18.  Reihe  verdient 
noch  Erwähnung  die  synthetisch  mittelst  der  Malonsäureester-  und  Acetessigester- 
Synthese  durch  zweimalige  Finführung  des  Octylradicals  erhaltene  Dioctylessig- 
säure  (Isostearinsäure)*  (C8H„)jCH •  CO2H  =  CigHjeO,^  sie  unterscheidet  sich 
von  der  Stearinsäure  durch  den  weit  niedriger  liegenden  Schmelzpunkt  38 '5°. 

Arachinsäure  CS0H40O2  wird  aus  dem  EjrdnussÖl  —  dem  Oel  der  Früchte 
von  Arachis  hypogaea  —  gewonnen®.  Sie  findet  sich  femer  im  CacaoöF  und  in 
dem  Fett  aus  den  Fruchtkernen  von  Nephelium  lappaceum^ 

Die  Säuren  mit  mehr  als  20  Kohlenstoffatomen.  Eine  Säure  der  22.  Reihe 
CS2H44O2  ist  im  Behenöl  aufgefunden^  und  daher  Behensäure  genannt  worden;  in 
geringer  Menge  findet  sie  sich  auch  im  Rüböl  *^.  Sie  entsteht  ferner  durch  Rednction 
der  Erucasäure "  C22ll4jOg  (vgl.  Kap.  16)  und  besitzt  daher  höchstwahrscheinlich  nor- 
male Structur.    Unter  60  mm  Druck  siedet  sie  bei  306  ®. 

Als  Lignoccrinsäure  wird  eine  bei  80^  schmelzende  Säure  der  24.  Reihe 
C24H48O2  bezeichnet,  welche  sich  in  freiem  Zustande  im  Buchenholztheer- Paraffin 
findet^*.  Als  Glycerid  kommt  sie  im  ErdnussÖl  vor*'.  —  Säuren  von  derselben  Zu- 
sammensetzung, aber  niedrigerem  Schmelzpunkt  sind  aus  dem  Oel  der  Früchte  von 
Gingko  biloba  (Gingkosäure  ^*),  aus  dem  Camaubawachs  *^  und  durch  Oxydation  von 
Paraffin"  erhalten  worden. 

Eine  Säure  der  25.  Reihe  CjsHgoOj  ist  bei  der  Untersuchung  des  Fetts,  wel- 
ches den  Inhalt  der  Analdrüsen taschen  einer  kranken  Hyäne  bildete,  beobachtet  und 
daher  Hyänasäure  genannt  worden*^;  das  Fett  enthielt  die  Glyceride  der  Hyäna-, 
Palmitin-  und  Oelsäure. 

Unter  den  höchsten  Fettsäuren  ist  von  erheblichem  Interesse  die- 
jenige, welche  in  freiem  Zustande  einen  Hauptbestandtheil  des  Bienen- 
wachses (vgl.  Kap.  10,  Abschn.  III)  bildet.  Sie  ist  Cerotinsäure  ^^  genannt. 
Ihre  Zusammensetzung   hat   noch   nicht   mit   voller  Sicherheit  ermittelt 


^  J.  pr.  ee,  1.  ■  Heintz,  Ann.  102,  257.  —  Krafft,  Ber.  12,  1672. 

'  Ebekt,  Ber.  8,  775.  *  G^rard,  Compt.  rend.  111,  305. 

*  GcTHZEiT,  Ann.  204,  11.  —  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  204,  165. 

*  Gössmann,  Ann.  89,  1.  — -  Schweitzer,  Ber.  17  c,  569.  —  Kreilino,  Ber.  21,  880. 
^  Traub,  Ber.  16,  1103.  «  Oudemans,  Ztschr.  Chem.  1867,  256. 

»  VöLCKER,  Ann.  64,  342.  *«  Reimer  u.  Will,  Ber.  20,  2389. 

**  Reychler,  Bull.  [3]  1,  296.  —  Stohmann,  J.  pr.  [2]  42,  378. 
"  Hell  u.  Hermanns,  Ber.  13,  1713.  *■  Kreilino,  Ber.  21,  880. 

**  ScHWARZENBACH,  Jb.  1857,  529.  **  StCrcke,  Ann.  223,  307. 

"  PoucHET,  Ber.  7,  1453.  "  Carius,  Ann.  129,  168. 

**  Bbodie,  Ann.  67,  185. 
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werden  können;  sie  gehört  wahrscheinlich  der  26.  oder  27.  ßeihe  an^ 
Die  geringe  Differenz,  welche  sich  für  die  procentische  Zusammensetzung 
der  Säuren  CjgHggO,  und  Cg^Hg^Og  ergiebt: 

C         78-78  79-02 

H         1300  18-17, 

wird  es  begreiflich  erscheinen  lassen,  dass  diese  Frage  noch  nicht  end- 
gültig erledigt  worden  ist.  In  der  Zusammensetzung  der  Salze  sind  die 
Differenzen  zwar  etwas  grösser,  z.  B. : 

(CjeH^Oj^Pb  (C„H„0,),Pb 

C    62-58  63-21 

H    10-23  10-30 

Pb   20-76  20-19, 

aber  doch  nicht  gross  genug,  um  die  Entscheidung  der  Frage  erheblich 
zu  erleichtern.  Für  die  Formel  CggHggOg  spricht  der  Umstand,  dass 
alle  genauer  untersuchten  natürlich  vorkommenden  höheren  Fettsäuren 
eine  gerade  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  aufweisen,  für  die  Formel 
CgyHg^Oj  andererseits  der  verhältnissmässig  niedere  Schmelzpunkt  {18% 
welcher  —  bei  Annahme  normaler  Structur  —  auf  die  Zugehörigkeit 
zu  einer  unpaaren  Reihe  hindeutet  (vgl.  S.  310).  —  Die  Cerotinsäure 
findet  sich  ferner  als  Cerylester  im  chinesischen  Wachs*  und  im  WoU- 
schweiss';  auch  bei  der  Oxydation  von  Paraffin*  mit  Chromsäure  oder 
verdünnter  Salpetersäure  ist  sie  erhalten  worden. 

Melissinsfture  CsoH^oO,  ist  aus  dem  Myricylalkohol  CsoHq^O  durch  Schmelzen  mit 
Kali-  oder  NatroDkalk  erhalten^  (vgl.  8. 169).  Auch  findet  sie  sich  frei  im  Bienenwachs*. 

Unter  den  mit  Sicherheit  bekannten  Fettsäuren  ist  die  kohlenstoffreichste  die 
Dicetylessigsäure'  (Ci0H88)iCH-CO2H  =  C54He80j,  welche  mittelst  der  Malon- 
saureester-Synthese  dorch  zweimalige  EinfÜhrong  des  Cetylradicals  erhalten  ist;  sie 
ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  69 — 70  ^ 

Industrielle  Bedeutung  und  Gewinnung  der  Fettsäuren. 

Das  erste  Glied  der  Fettsäure-Reihe  —  die  Ameisensäure  — 
ist,  obwohl  ihre  Darstellung  aus  Kohlenoxyd  und  Aetzalkalien  (S.  314) 
einerseits,  aus  Oxalsäure  und  Glycerin  (S.  316 — 317)  andererseits  leicht 
ausfährbar  und  ergiebig  ist,  bislang  nicht  Gegenstand  ausgedehnterer 
technischer  Gewinnung  geworden. 

Die  Gewinnung  von  Flüssigkeiten,  welche  Essigsäure^  enthalten, 
ist  dagegen    schon   in   früherer  Zeit  in   grösserem   Massstab   betrieben 


*  Nafzgbb,  Ann.  224,  248,  256.  '  Brodie,  Ann.  67,  199. 

•  BcisiNE,  Bnll.  42,  201.  *  Gill  u.  Meusel,  Ztschr.  Chem.  1869,  65. 

*  Brodie,  Ann,  71, 149.  —  Pieverling,  Ann.  183,  353.  —  Stürcke,  Ann.  223,  295. 

•  Nafzoer,  Ann.  224,  249,  ^  Guthzeit,  Ann.  206,  366. 

'  Näheres  über  die  Technologie  der  Essigsäure  vgl.  in  Ferd.  Fisch er's  Hand- 
buch der  chem.  Technologie  (Leipzig  1889)  S.  590  —  597.  —  Ost's  Lehrb.  d.  techn. 
Chem.  (Berlin  1890)  S.  295  u.  466.  —  Artikel  „Essigsäure"  in  Stohmann-Kerl's  ency- 
klopfid.  Handb.  d.  techn.  Chem.  Bd.  II  (Braunschweig  1889). 
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worden.  Handelte  es  sich  früher  hauptsächlich  um  die  Herstellung  von 
Flüssigkeiten,  welche  nur  wenige  Procente  Essigsäure  enthalten  und 
als  Speiseessig  (Tafelessig)  zur  Verwendung  bei  der  Zubereitung  von 
Speisen,  zum  Conserviren  von  Früchten,  Fleisch  etc.  bestimmt  waren, 
so  ist  in  neuerer  Zeit  daneben  auch  die  Gewinnung  der  concentrirten 
Essigsäure  und  vieler  essigsaurer  Salze  von  erheblicher  Bedeutung  ge- 
worden. 

Der  Speiseessig  wird  durch  Oxydation  von  verdünntem  Aethyl- 
alkohol  hergestellt.     Die  Reaction: 

CHgCHjOH  +  08  =  CHgCOOH  +  HjO 

kann  im  Laboratorium  unter  der  Wirkung  mannigfacher  Oxydations- 
mittel —  wie  Chromsäure-Gemisch,  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Ozon 
—  ausgeführt  werden.  Auch  der  Sauerstoff  der  Luft  bewirkt  diese 
Oxydation  in  Gegenwart  von  Platinmohr  oder  platinirter  Holzkohle  schon 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur.  Allein  diese  Methoden  haben  sich  nicht 
für  die  industrielle  Essigsäure-Gewinnung  bewährt,  da  nach  ihnen  der 
Alkohol  zum  grossen  Theil  nur  bis  zum  Acetaldehyd  oxydirt  wird. 

Wenn  man  durch  alkoholische  Gährung  erhaltene  geistige  Flüssig- 
keiten, wie  Bier  oder  Wein,  an  der  Luft  stehen  lässt,  so  werden  sie 
bekanntlich  sauer.  Es  beruht  dies  darauf,  dass  aus  der  Luft  Pilzkeime 
(von  Mycoderma  aceti,  Essigpilz)  in  die  Flüssigkeit  gelangen,  welche 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  die  Oxydation  des  Alkohols  durch  üeber- 
tragung  des  Luftsauerstoffs  bewirken  und  damit  die  sogenannt«  „Essig- 
gährung"^ einleiten;  diese  Pilzkeime  finden  in  jenen  Flüssigkeiten  die 
zu  ihrer  Entwickelung  nothwendigen  Bestandtheile  (Phosphate,  Stickstoff- 
verbindungen) vor,  während  letztere  in  reinem  wässrigen  Alkohol  fehlen. 
Im  Gegensatz  zu  jenen  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  bleibt  daher  reiner 
verdünnter  Alkohol  an  der  Luft  unverändert;  es  bedarf  des  Zusatzes 
der  für  den  Pilz  nothwendigen  Nährstoffe,  um  die  Essiggährung  zu  er- 
möglichen. Diese  Essiggährung  nun  bietet  den  Weg,  welcher 
sich  als  praktisch  brauchbar  für  die  Oxydation  des  Aethyl- 
alkohols  zu  Essigsäure  in  industriellem  Massstab  erweist.  Je 
nach  dem  der  Essiggährung  unterworfenen  Ausgangsmaterial  bezeichnet 
man  das  gewonnene  Produkt  als  Weinessig,  Bieressig,  Obstessig 
(aus  vergohrenen  Fruchtsäften)  oder  Branntweinessig.  Man  unter- 
scheidet zwei  Verfahrungsweisen  in  der  industriellen  Ausfühining  der 
Essiggährung:  das  ältere  „französische  oder  Orl6ans-Verfahren", 
welches  hauptsächlich  zur  Erzeugung  des  Weinessigs  aus  Wein  oder 
Weinabfällen  in  Frankreich  dient,  und  die  „Schnellessigfabrikation", 
welche  in  Deutschland  zur  Erzeugung  von  Branntweinessig  sehr  ver- 
breitet ist. 

Bei  dem  Orl6ans-Verfahren  benutzt  man  Fässer  aus  Eichenholz 
von  2  bis  4  Hektoliter  Capacität;  diese  werden  zunächst  zu  ein  Drittel  mit 


*  Vgl.  Pasteür,  Bull.  1861,  94. 
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fertigem  heissem  Elssig  beschickt,  um  das  Holz  einzusäuem.  Nun  werden 
in  Zwischenräumen  von  je  8  Tagen  je  10  Liter  Wein  zugegeben,  bis  das 
Fass  etwa  zur  Hälfte  oder  zu  zwei  Drittel  angefüllt  ist.  Barauf  wird 
der  fertige  Weinessig  abgezogen,  aber  nicht  vollständig;  man  lässteinen 
Theil  im  Fasse  zurück,  weil  die  Gegenwart  von  fertiger  Bissigsäure  noth- 
wendig  filr  den  normalen  Verlauf  der  Easiggähning  ist,  und  fügt  nun 
vou  neuem  alle  8  Tage  10  Liter  Wein  zu.  Ein  Fass  kann  mehrere 
Jahre  in  Gebrauch  bleiben,  bis  endlich  eine  gründliche  Reinigung  noth- 
wendig  wird.  —  Die  Essigbildung  verläuft  nach  diesem  Verfahren  sehr 
langsam.  Eine  von  Pasteub'  vorgeschlagene  Verbesserung  des  Verfahrens 
besteht  darin,  dass  man  auf  eine  flache  Schicht  einer  Nährlösung,  welche 
2"/,)  Alkohol,  l^/p  Essigsäure  und  eine  kleine  Menge  von  Nährsalzen 
enthält,  den  Essigpilz  aussäet,  und  nun,  nachdem  der  Kssigpilz  in  leb- 
hafte Entwickelung  gerathen  ist,  täglich  gewisse  Mengen  von  Wein 
(oder  Alkohol,  mit  Alkohol  vermischtes  Bier)  zugiebt.  Wenn  die  Säuerung 
nachUisst,  zieht  mau  den  gesammten  E^sig  ab  und  sammelt  den  Filz, 
um  ihn  zu  waschen  und  zu  neuen  Operationen  zu  benutzen. 

Das  Princip  des  1623  von  Schützenbach  erfundenen  Schnellessig' 
Verfahrens  beruht  darauf,  dass  das  in  Essig  zu  verwandelnde  „Essig- 
gut" in  möglichst  innige  Berührung  mit 
der  atmosphärischen  Luft  gebracht  wird, 
indem  man  es  in  dünnen  Strahlen  einem 
aufsteigenden  Luftstrom  entgegenrinnen 
lässt  Es  geschieht  dies  in  den  „Essig- 
st&ndem"  oder  „Essigbüdern",  von  denen 
eine  grössere  Zahl  sich  in  der  „Essig- 
stnbe"  befindet ,  deren  Temperatur  auf 
etwa  25"  gehalten  wird.  Die  Construction 
dieser  Essigbilder  erhellt  aus  Fig.  58.  In 
liie  Wandung  des  Holzfasses  A,  welches 
eine  Weite  von  1 — 2  m,  eine  Höhe  von 
2 — 5  m  besitzt  und  zwei  Siebböden  B  und  C 
enthält,  sind  etwa  20 — 30  cm  hoch  über 

dem  tmteren  Siebboden   eine   Reihe  von  pig  ^_  EMigwidsr. 

Loftzuglöcbem  (o)  gebohrt.  Auf  den  un- 
teren Siebboden  B  werden  Buchenholz-Hobelspähne  gehäuft,  welche  den 
Raum  des  Essigbilders  bis  etwa  15 — 20  cm  unter  dem  oberen  Rand 
anfüllen.  Der  obere  Siebboden  C  ist  von  zahlreichen  Löchern  von  der 
Weite  eines  Gänsekiels,  femer  von  drei  grösseren  Bohrlöchern  durch- 
setzt; durch  die  engeren  Löcher  hängen  kurze  Bindfäden  an  Knoten  herab, 
in  die  drei  weiteren  Löcher  sind  Glasröhren  (b)  eingesetzt.  In  die  Mitte  des 
Deckels  D  ist  ein  rundes  Loch  eingeschnitten;  durch  dieses  wird  das 
Essiggut  aufgegeben,  tropft  dann  an  den  Bindfäden  herab  auf  die  Holz- 

'  Compt.  rend.  BS,  28. 
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spähne  und  durchsickert  diese,  wobei  die  Essigbildung  erfolgt.  Der  ge- 
bildete Essig  gelangt  in  den  Baum  unter  dem  Siebboden  B  und  fliesst 
daraus  continuirlich  durch  den  Schwanenhals  E  ab.  Der  Flüssigkeit  ent- 
gegen strömt  Luft  durch  die  Zuglöcher  a  ein  und  tritt  durch  die  Glas- 
röhren h  und  die  Oeffnung  im  Deckel  D  aus ;  durch  die  im  Inneren  des 
Essigbilders  sich  entwickelnde  Wärme  wird  der  aufsteigende  Luftstrom, 
wie  in  einer  Esse,  unterhalten. 

Die  Essigbilder  werden  vor  dem  Gebrauch  „eingesäuert",  indem 
man  warmen  Essigsprit  hineingiesst  und  sie  nun  24  Stunden  bedeckt 
stehen  lässt.  Darauf  kann  der  Betrieb  beginnen,  bei  welchem  es  haupt- 
sächlich auf  geregelte  Luftzufuhr,  geregeltes  Aufgiessen  des  Essiggutes, 
gleichmässige  Benetzung  der  Holzspähne  und  Einhalten  der  richtigen 
Temperatur  ankommt.  Die  Temperatur  muss  durch  eingesetzte  Thermo- 
meter beobachtet  und  durch.  Vermehrung  oder  Verminderung  des  Essig- 
gutes oder  der  Luftzufuhr  regulirt  werden;  sie  soll  etwa  35^  betragen; 
bei  höherer  Temperatur  ist  der  Verlust  durch  Verdunstung  zu  gross, 
bei  niederer  Temperatur  wird  die  Oxydation  zu  langsam;  sie  hört  bei 
10^  überhaupt  auf.  Als  „Essiggut"  giebt  man  einen  6 — lOprocentigen 
Sprit  auf,  welcher  mit  20^0  fertigem  Essig,  zuweilen  auch  mit  Bier 
oder  Malzauszug  —  als  Nährstoff  für  den  Pilz  —  versetzt  wird.  Letz- 
terer Zusatz  ist  indessen  unnöthig  und  sogar  wenig  empfehlenswerth,  da 
er  zur  Bildung  schleimiger,  im  Betrieb  sehr  hinderlicher  Absätze  Anlass 
giebt;  die  Buchenholzspähne  reichen  als  Nährboden  für  den  Pilz  voll- 
kommen aus.  Stärkerer  Alkohol  ist  nicht  verwendbar,  weil  er  den  Essig- 
pilz tödtet.  Die  Oxydation  wird  in  der  Regel  nicht  in  einem  Essig- 
ständer zu  Ende  geführt,  sondern  man  lässt  den  noch  stark  alkohol- 
haltigen Ablauf  des  ersten  Ständers  einen  zweiten  und  eventuell  noch 
mehrere  Ständer  passiren,  bis  man  einen  nur  noch  einige  Zehntel  Procent 
Alkohol  enthaltenden  Essig  erhält.  Vollständig  darf  man  den  Alkohol 
nicht  oxydiren,  weil  der  Essigpilz  bei  Abwesenheit  von  Alkohol  die 
Essigsäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt.  Infolge  theilweiser 
Verdunstung  und  anderer  Umstände  arbeitet  man  gewöhnlich  mit  einem 
Verlust  von  20 — 25  ^Z^;  doch  kann  der  Verlust  bei  unregelmässigem  Be- 
trieb, namentlich  wenn  die  Essigbilder  zu  heiss  werden,  bedeutend  grösser 
sein.  Störend  auf  den  Betrieb  wirken  auch  zuweilen  die  Essigaale 
(Anguillula  aceti),  Fadenwürmer  von  1 — 2  mm  Länge,  welche  oft  massen- 
haft auftreten,  fast  niemals  ganz  fehlen  und  dem  Essigpilz  den  Sauer- 
stoff der  Luft  streitig  machen. 

Der  Weinessig  enthält  6 — S^o  Essigsäure,  daneben  die  mineralischen 
Bestandtheile  des  Weines  und  Bouquetstoffe ,  welche  ihm  angenehmen 
Geruch  und  Geschmack  verleihen  und  ihn  als  Speiseessig  besonders  be- 
liebt machen.  Er  ist  gelb  oder  röthlich  gefärbt.  Branntweinessig 
enthält  wenig  fremde  Stoffe  und  ist  farblos,  doch  wird  er  in  der  Regel 
durch  gebrannten  Zucker  (Zuckercouleur)  gefärbt,  um  ihn  dem  Weinessig 
ähnlich  zu  machen;  sein  Essigsäuregehalt  beträgt  3 — S^o« 
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Der  durch  Essiggährung  erhaltene  Essig  wird  fast  ausschliesslich 
als  Speiseessig,  fenier  bei  der  Herstellung  von  Bleiweiss  verwendet.  Um 
concentrirtere  Essigsäure  und  essigsaure  Salze  zu  gewinnen,  bedient 
man  sich  des  Holzessigs.  Schon  bei  der  Besprechung  der  Holzgeist- 
Gewinnung  (S.  169)  ist  erwähnt  worden,  dass  durch  trockene  Destil- 
lation des  Holzes  neben  Theer  ein  wässriges  Destillat  gebildet  wird, 
welches  ausser  anderen  Verbindungen  erhebliche  Mengen  von  Essig- 
säure enthält.  Der  Säuregehalt  dieses  Holzessigs  ist  bei  der  Verarbei- 
tung von  Laubhölzern  grösser,  als  bei  der  Verarbeitung  von  Nadelhölzern  ^. 
Indem  man  den  Holzessig  destillirt  und  die  Dämpfe  durch  Kalkmilch 
streichen  lässt,  erhält  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kalk,  welche 
nun  in  eisernen  Pfannen  eingedampft  wird.  Die  sich  hierbei  als  Schaum 
abscheidenden  Phenole  und  theerigen  Verunreinigungen  werden  abge- 
schöpft. Der  trockene,  grau  gefärbte  holzessigsaure  Kalk  kommt  unter 
der  Bezeichnung  „Weisskalk^*  in  den  Handel  und  wird  namentlich  in 
grosser  Menge  aus  Nordamerika  eingeführt.  Zur  Gewinnung  von  con- 
centrirter  wässriger  Essigsäure  wird  er  mit  concentrirter  Salzsäure,  unter 
Vermeidung  eines  Säure-Üeberschusses ,  aus  kupfemen  Blasen  destillirt; 
die  erhaltene  Säure  wird  dann  durch  Destillation  über  Kaliumbichromat 
oder  Kaliumpermanganat,  am  besten  aus  Silberretorten,  gereinigt.  Reiner 
Eisessig  wird  aus  Natriumacetat,  das  durch  Krystallisation  gereinigt, 
dann  entwässert  wird,  gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  destillirt. 

Ausser  der  Essigsäure  sind  im  Holzessig  noch  die  folgenden  Säuren  nachge- 
wiesen worden:  Ameisensäure,  Propionsäure  (in  verhältnissmässig  erheblicher  Menge), 
normale  Buttersäure  und  Valeriansäure ,  Cro tonsäure  und  Angelicasäure ';  ferner 
findet  sich  darin  Valerolacton. 

Die  Gewinnung  der  Essigsäure  aus  Holz  ist  gegenwärtig  viel  be- 
deutender, als  die  Darstellung  durch  Essiggährung.  Freie  Essigsäure 
findet  Verwendung  in  der  Pharmacie  und  in  der  Farben-Industrie. 
Grosse  Mengen  von  essigsauren  Salzen,  namentlich  des  Thonerde-,  Eisen- 
und  Chromsalzes,  werden  in  der  Färberei  verbraucht. 

Von  den  Homologen  der  Essigsäure  finden  die  Buttersäure  und  Valeriansäure 
beschränkte  Verwendung  zur  Gewinnung  von  Estern  für  Parftimerie  -  Zwecke  (vgl. 
Kapitel  10,  Abschn.  III.). 

Unter  den  höheren  Fettsäuren  sind  wieder  die  Palmitinsäure 
und  Stearinsäure  Gegenstand  einer  bedeutsamen  Industrie.  Sie  werden 
in  grossen  Mengen  gewonnen,  um  als  Material  für  Kerzen  verwendet  zu 
werden.  Man  stellt  sie  durch  Verseifung  der  Fette  dar;  die  Processe, 
welche  die  Industrie  hierzu  anwendet,  werden  bei  der  Technologie  der 
Fette  (vgl.  Kap.  21)  eingehender  besprochen  werden. 

*  Sekfp,  Ber.  18,  60. 

*  Anderson,  Jb.  1866,  310.  —  Barrä,  Compt.  rend.  68,  1222.  —  Krämer  u. 
Geodzki,  Ber.  11,  1356. 
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Zehntes  Kapitel 

Derivate  der  Fettsäuren. 

(Uebersicht  über  die  Sfiurederivate.    Säurcchloride.    Sftureanhydride.    Ester.     Thio- 
säuren.    Säureamide.    Amidchloride;  Imidchloride,  Imidoäther  und  Thioamide.     Ami- 

dine  und  Amidoxime.) 


Uebersicht  über  die  Säurederivate. 

Aus  den  Alkoholen  sahen  wir  eine  grosse  Zahl  von  Verbindungs- 
klassen (Kapitel  3 — 7)  dadurch  hervorgehen,  dass  entweder  nur  das 
Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  oder  die  Hydroxylgruppe  ganz 
durch  andere  Atome  bezw.  Radicale  ersetzt  wurde.  Analoger  Verände- 
rungen sind  die  Carbonsäuren  fähig  und  werden  dadurch  ebenfalls  zum 
Mittelpunkt  einer  grösseren  Anzahl  von  Körpergruppen. 

Der  Umwandlung  eines  Alkohols  in  ein  Halogenalkyl: 

CgHfi.OH       ^        CjHjCl 

entspricht  der  Uebergang  der  Carbonsäuren  in  ihre  Halogenide: 

CHj.COOH ^        CHj.CO.Cl. 

Die  Beziehungen  der  Alkohole  zu  den  Aethem: 

CjHjv 
CjHsOH       ).  >0 

C.H/ 

finden  sich  wieder  in  dem  Verhältniss  von  Säurehydraten  und  Säure - 

anhydriden: 

CHjC 

CHjCOOH       ). 

CH, 

Die  Ester,  welche  man  von  den  Alkoholen  durch  Vertretung  des 
Hydroxylwasserstoffatoms  mittelst  der  Säureradieale  ableiten  kann,  lassen 
sich  mit  gleichem  Recht  als  Säurederivate  anprechen,  entstanden  durch 
Eintritt  von  Alkoholradicalen  in  die  Hydroxylgruppe  der  Säuremolecüle: 

CHj.COOH       V        CHj.CO.O.CjHj. 

Den  durch  Combination  der  Alkoholradicale  mit  Schwefelatomen  ent- 
stehenden Mercaptanen,  Sulfiden  und  Disulfiden: 

^j^sv  CjHg — S 

C,H5-SH,  \S,  I 

Cjüg*^  CgHs — S 

sind  analog  die   Thiosäuren,  Thiosäureanhydride   und   Disulfide 

der  Säureradieale: 

CHjCOv  CH3-CO-S 
CH3.CO.SH,                    >S,  I  . 

CHjCO/  CH,— CO— S 


.,«x 
r,.co/  . 
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In   demselben  Yerhältniss  wie  ein  Alkohol  zu  dem  entsprechenden 

primären  Amin: 

CHjOH        ).        CjHg.NH, 

steht  die  Carbonsäure  zu  ihrem  Säureamid: 

CHj.COOH        ).        CHa-CONH,. 

In  den  erwähnten  Verbindungsformen  findet  sich  das  Säureradical 
(der  „Acylrest",  vgl.  S.  304),  dessen  Verbindung  mit  der  Hydroxylgruppe 
das  Molecül  des  Säurehydrats  darstellt,  unverändert  wieder.  Wie  die 
Derivate  der  Alkoholradicale  unter  dem  Sammelnamen  der  Alkylverbin- 
dongen  zasammengefasst  werden  konnten,  so  ist  f&r  alle  obigen  Eörper- 
gruppen  die  allgemeine  Bezeichnung  „Acylverbindungen"  zutreffend. 

Als  Säurederivate  pflegt  man  aber  noch  eine  Reihe  von  Verbindungs- 
klassen zu  bezeichnen,  welche  das  unveränderte  Säureradical  nicht  mehr 
enthalten,  welche  sich  vielmehr  von  den  Carbonsäuren  ableiten,  indem 
auch  das  Sauerstoffatom  des  Acylrestes  durch  andere  Atome  oder  Gruppen 
vertreten  wird.     Hierher  gehören: 

die  Amidchloride,  wie  CHg-CClg-NH^ 

Imidchloride,      „     CHj.CChNH 

Thioamide,  „     CHj-CS-NH, 

,NH 
Imidoäther,         „     CH3-C<f 

^O-C.H, 

.NH 
Amidine,  „     CH3-C<f^ 

^NHj 

.N.QH 
Amidoxime,         „     CH3-C<^ 

AU'  diesen  Verbindungen  ist  ein  dreiwerthiges  Radical  von  der  allge- 
meinen Zusammensetzung: 

gemeinsam,  von  welchem  das  Säurehydrat  selbst  sich  durch  Hinzutritt 
eines  Sauerstoffatoms  und  einer  Hydroxylgruppe  ableitet: 

CnHsn  +  i-C^^     • 

Für  die  Nomenclatur  der  zu  jenen  Gruppen  gehörigen  Verbindungen  er- 
weist es  sich  oft  als  zweckmässig,  sie  auf  diese  dreiwerthigen  Radicale 
zu  beziehen.    Man  charakterisirt  letztere  durch  die  Endung  „enyl"^;  es 

wird  also 

das  Radical:         HC=  :  als  Methenyl 

„  „  CHg-C^    „  Aethenyl 

„  „         C3H5-C=    „  Propenyl  etc. 


*  Vgl  A.  W.  HoFMAHK,  J.  pr.  97,  270.  Anm. 


346  Halogenide  der  Säureradicale, 


bezeichnet;    die    Verbindung   n.-G<(  erhält   den   Namen   Methenyl- 

\NBL 
.NOH 
amidin,  CH,-C<f^  Aethenylamidoxim  etc. 

\NH, 

Die  Berechtigung,  alle  diese  Körpergruppen  als  Säurederivate  im 
engeren  Sinne  zusammenzufassen,  ergiebt  sich  aus  den  genetischen  Be- 
ziehungen, welche  zwischen  ihnen  und  den  Säurehydraten  bestehen.  Aus 
den  Säurehydraten  meist  durch  einfache  B-eactionen  darstellbar,  lassen 
sich  alle  jene  Verbindungen  unter  Aufiiahme  von  Wasser  derart  spalten, 
dass  das  Säurehydrat  wieder  zurückgebildet  wird.  Die  folgenden  Glei- 
chungen stellen  diesen  Vorgang  der  „Verseifung**  in  einigen  Fällen  dar: 

CHsCOCl  +  HÖH  =  HCl  +  CHgCOOH 

CH3.CO.  CHj.COOH 

>0  +  H-OH  =  + 

CH3.CO/  CHgCOOH 

CHaCO.OCjHg  +  HÖH  =  CHg-CO-OH  +  OHCgHs 

CHa-CONH,  +  HÖH  =  CH3.CO.OH  +  NH3 

CHgCf  +  2H,0  =  CHa-Cf        +  NH3  +  OHCjHj 

^OCaHj  M)H 

CH3.C<f         +  2H,0  =  CHj.Cf        +  2NH8. 
\NHs  \0H 

Diese  Rückbildung  der  Säuren  wird  bei  einigen  Verbindungen,  z.  B. 
den  Säurechloriden  und  vielen  Anhydriden,  schon  durch  die  Einwirkung 
des  Wassers  in  der  Kälte,  in  allen  anderen  Fällen  durch  Erhitzen  mit 
Alkalien  oder  Säuren  bewirkt. 

I.    Halogeiiide  der  Sänreradicale. 

A.    Chloride:  C^H^^^i-COCl. 

Bildangswelsen.  Eine  allgemeine,  zuerst  von  Cahoürs^  1846  in 
der  aromatischen  Reihe  benutzte  Methode  zur  Umwandlung  von  Carbon- 
säuren in  ihre  Chloride  besteht  in  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  das  Säurehydrat.  Auch  in  der  Fettsäurereihe  ist 
dies  Verfahren  für  die  höheren  Glieder  (Laurinsäure  et«.),  deren  Chloride 
hoch  genug  sieden,  um  sich  leicht  von  dem  gleichzeitig  entstehenden 
Phosphoroxy Chlorid  trennen  zu  lassen,   mit  Vortheil  verwendbar,  z.  B.: 

CuHjaCOOH  +  PCls  =  C„Hj3.C0.CI  +  POCl,  +  HCl. 

Man  bringt  Phosphorpentachlorid  und  die  zerriebene  Säure  in  äqui- 
valenten Mengen  zusammen,  unterstützt  die  Reaction  durch  kurzes  Er- 

*  Ann.  60,  255;  70,  39. 
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wärmen    auf    dem    Wasserbade    und    verjagt    das   Phosphoroxychlorid 

durch  Erhitzen  im  luftverdünnten  Raum  (zuletzt  unter  ca.  15  mm  Druck 

bis  gegen  150^);   der  Rückstand  besteht  aus  fast  reinem  Säurechlorid, 

welches  eventuell  noch  durch  Destillation  im  Vacuum   völlig  gereinigt 

werden  kann^ 

Die  ersten  Fettsfiurechloride  gewann  Gerhardt'  1853  durch  die  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  die  Alkalisalze  der  Säuren: 

POClg  +  2KO.CO.CH8  =  POsK  +  KCl  +  2CI.CO.CH3 
—  eine  Methode,  welche  heute  kaum  noch  angewendet  wird. 

Zur  Darstellung  der  niederen  Fettsäurechloride  ( Acetylchlorid ,  Pro- 
pionylchlorid)  benutzt  man  gegenwärtig  allgemein  die  Einwirkung  von 
Phosphortrichlorid^  auf  die  Säurehydrate,  z.  B.: 

aCHgCOOH  +  2PC18  =  SCHs-COCl  +  3HC1  -h  PA- 

Die  Einwirkung  wird  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet  und  verläuft 
ruhig.  Aus  dem  Reactionsprodukt  gewinnt  man  das  Chlorid  durch  Ab- 
destilliren,  während  die  phosphorige  Säure  im  Rückstand  bleibt.  Liegt 
der  Siedepunkt  des  darzustellenden  Chlorids  dem  des  Phosphortrichlorids 
(79^  nahe,  so  dass  eine  Trennung  von  etwas  unverbrauchtem  Phosphor- 
chlorür  durch  Rectificiren  nicht  angeht,  so  verwendet  man  zweckmässig 
einen  massigen  üeberschuss  des  Säurehydrats,  damit  sicher  alles  Phos- 
phorchlorür  zersetzt  wird. 

Darstellung  von  Acetylchlorid  CHg'CO-Cl:  Man  giebt  in  der  Kälte  zu 
7  Th.  Eisessig  6  Th.  Phosphortrichlorid ,  erwärmt  gelinde  auf  etwa  40°  und  wartet 
ab,  bis  die  nun  eintretende  Salzs&ure-Ent Wickelung  nachlässt.  Darauf  destillirt  man 
das  Acetylchlorid  ab  und  reinigt  es  durch  einmalige  Rectification;  sein  Siedepunkt 
liegt  bei  51  ^  Da  das  Acetylchlorid,  wie  alle  Säurechloride,  aus  der  Luft  begierig 
Wasser  anzieht,  um  in  Essigsäure  und  Salzsäure  überzugehen  (vgl.  S.  348),  ver- 
hütet man  zweckmässig  während  der  Darstellung  den  Zutritt  feuchter  Luft,  indem 
man  es  in  einer  Vorlage  auffängt,  welche  mit  der  äusseren  Luft  nur  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr  communicirt. 

Säurechloride  entstehen  auch  direct  durch  Wasserentziehung  aus 
Säurehvdraten  und  ChlorwasserstoflF: 

CHjCO.  OH  +  HCl  =  H,0  +  CHs-CO-Cl, 

wenn  man  in  ein  Gemisch  des  Säurehydrats  mit  Phosphorpentoxyd  Chlor- 
wasserstoff einleitet*.  Die  Constatirung  dieser  praktisch  bedeutungslosen 
Bildungsweise  ist  in  theoretischer  Beziehung  wichtig;  denn  es  ergiebt 
sich  daraus  eine  Erklärung  für  die  sehr  häufig  angewendete  Methode, 
eine  Carhonsäure  in  Ester  überzuführen,  indem  man  in  ein  Gemisch  der 
Säure  mit  einem  Alkohol  Chlorwasserstoff  einleitet;  vermuthlich  bildet 
sich  hierbei  infolge  der  wasserentziehenden  Wirkung  des  im  Üeberschuss 
verwendeten  Alkohols  zunächst  das  Säurechlorid  als  Zwischenprodukt 
(vgl.  Abschn.  III  dieses  Kapitels). 


»  Krafpt  u.  BCbger,  Ber.  17,  1378.  ^  Ann.  87,  63. 

»  Bi&CHAMP,  J.  pr.  65,  495;  68,  489.  —  Thorpe,  Journ.  Soc.  37,  186. 

*  Friedel,  Compt.  rend.  68,  1557.  —  Demole,  Ber.  10,  1790. 
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Allgemeine  Charakteristik.  Die  Reihe  der  Säurechloride  fängt 
erst  mit  dem  Acetylchlorid  CHj-COCl  an,  denn  alle  Versuche  zur  Ge- 
winnung eines  Formylchlorids  H-CO-Cl  sind  bisher  erfolglos  geblieben; 
dasselbe  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein;  in  den  Reactionen,  welche 
zu  seiner  Bildung  führen  sollten,  erhält  man  statt  dessen  Kohlenoxyd 
und  Salzsäure:  HCO-Cl  =  CO  +  HCL 

Das  Acetylchlorid  und  seine  niederen  Homologen  sind  bewegliche  farb- 
lose Flüssigkeiten  von  sehr  stechendem  Geruch,  welche  an  der  Luft  stark 
rauchen,  da  die  Luftfeuchtigkeit  sie  unter  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt 
(vgl.  unten).  Sie  sind  unzersetzt  destillirbar.  Wie  der  Siedepunkt  der 
Alkylchloride  weit  unter  demjenigen  der  entsprechenden  Alkohole  liegt, 
so  sind  auch  die  Säurechloride  stets  weit  leichter  flüchtig  als  die  zuge- 
hörigen Säurehydrate;  der  Eintritt  des  Chloratoms  an  Stelle  der  Hydroxyl- 
gruppe führt  in  beiden  Fällen  eine  erhebliche  Herabsetzung  der  Siede- 
temperatur herbei.  Die  hochmolecularen  Säurechloride  sind  selbst  im 
Vacuum  nicht  mehr  ganz  ohne  Zersetzung  destillirbar;  sie  sind  krystal- 
lisirbar,  in  kaltem  Aether  und  Ligroln  leicht  löslich  und  rauchen  schwach 
an  der  Luft.  In  Wasser  sind  die  Säurechloride  als  solche  nicht  löslich; 
sie  werden  indess  vom  Wasser  rasch  unter  Bildung  von  Salzsäure  und 
dem  zugehörigen  Säurehydrat  zersetzt,  und  es  entstehen  somit  beim  Ver- 
mischen der  niederen  Chloride  mit  Wasser,  da  die  entsprechenden  Hy- 
drate in  Wasser  löslich  sind,  klare  Lösungen.  Siedepunkt  und  spec.  Gew. 
einer  grösseren  Reihe  von  Säurechloriden  s.  in  der  Tabelle  Nr.  17  auf 
S.  352. 

Das  chemische  Verhalten  der  Säurechloride  ist  besonders  charak- 
terisirt  durch  die  ausserordentlich  leichte  Beweglichkeit  des  Chloratom?. 
Wasser  zersetzt  die  niederen  Glieder  augenblicklich  und  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit: 

CHj.COvCl  +  H-  OH  =  CHsCOOH  +  HCl; 

wie  sich  hier  neben  Salzsäure  das  Säurehydrat  bildet,  so  entsteht  bei 
der  Zersetzung  mit  Alkoholen  ein  Säureester: 

CHgCO.  Cl  +  HOCgH,  =  CHaCOO.CjHj  +  HCl. 

Ammoniak   wirkt   ebenfalls   lebhaft   ein   und    bewirkt   die   Bildung   des 

Säureamids : 

CH3.CO.CI  +  NH3  =  CH^CONH,  +  HCl. 

Mit  den  Salzen  organischer  Säuren  tritt  leicht  Reaction  unter  Bildung 
eines  Anhydrids  ein: 

CHs-CO-  Ci  +  NaOCOCH,  =  NaCl  +  CHsCOOCO-CHa. 

Diesen  Reactionen  könnte  eine  grosse  Zahl  anderer  angereiht  wer- 
den, in  denen  ebenfalls  das  Säureradical  durch  Vermittlung  des  Chlo- 
rids in  neue  Verbindungsformen  übergeführt  wird.  Durch  diese  Reactions- 
fahigkeit  gewinnen  die  Säurechloride  für  die  Zwecke  der  Synthese  eine 
ähnliche  Bedeutung,  wie  sie  den  Halogenalkylen  zukommt  (vgl.  S.  185). 
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Wie  die  letzteren  als  Transporteure  der  Alkoholradicale  (Alkylirungs- 
mittel)  eine  vielseitige  Verwendung  finden,  so  sind  die  Säurechloride 
TortreflFliche  Ueberträger  der  Säureradieale  (Acylirungsmittel).  Gegenüber 
den  Säurechloriden  erscheinen  die  Halogenalkyle  fast  träge;  denn  wäh- 
rend die  Alkylirungsprocesse  mit  Hülfe  der  letzteren  meist  erst  in  der 
Wärme  eintreten  und  längerer  Zeit  zu  ihrer  Vollendung  bedürfen, 
tritt  die  Acylirung  durch  die  Säurechloride  in  der  Regel  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein  und  ist  in  kurzer  Zeit  beendigt.  An  dem 
elektropositiven  Alkylrest  haftet  das  elektronegative  Chloratom  weit  fester, 
als  an  dem  elektronegativen  Säureradical. 

ünt€r  den  Fettsäurechloriden  ist  das  wichtigste  Glied  das  Acetyl- 
chlorid  (Darstellung  s.  S.  347,  physikal.  Eigensch.  s.  Tabelle  Nr.  17  auf 
S.  352];  es  ist  eines  der  am  häufigsten  gebrauchten  organischen  Reagentien. 
Man  bedient  sich  desselben  namentlich,  um  rasch  zu  entscheiden,  ob  eine 
Verbindung  von  noch  unbekannter  Constitution  acylirbare  WasserstoflF- 
atome  enthält  oder  nicht.  In  allen  Alkoholen  und  Phenolen  wird  das 
Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe,  in  den  Mercaptanen  das  Wasser- 
stoffatom der  SH-Gruppe,  in  den  primären  und  secundären  Aminen  der  an 
Stickstoff  gebundene  Wasserstoff  bei  der  Behandlung  mit  Acetylchlorid 
durch  die  Acetylgruppe  ersetzt,  indem  gleichzeitig  Chlorwasserstoff  austritt. 
Verbindungen  dagegen,  welche  den  Sauerstoff  ätherartig,  den  Schwefel 
sulfidartig,  den  Stickstoff  tertiär  gebunden  enthalten,  sind  gegen  Acetyl- 
chlorid indifferent.  So  kann  die  rasch  und  mit  einer  kleinen  Substanz- 
menge auszuführende  Prüfung  des  Verhaltens  gegen  Acetylchlorid  oft 
wichtige  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Constitutionsfrage  liefern. 

-    B.   Bromidei:  C^Hj^^j-COBr. 

Die  S&urebromide  besitzen  viel  geringere  Wichtigkeit  als  die  Säurechloride;  sie 
werden  nur  selten  angewendet.  Man  gewinnt  sie  ebenfalls  durch  Einwirkung  von 
Phosphorverbindungen  des  Broms  auf  die  Säurehydrate.  Aehnlich  wie  bei  der  Dar- 
stellung der  Bromalkyle,  braucht  man  nicht  fertigen  Bromphosphor  anzuwenden,  son- 
dern kann  denselben  während  der  Keaction  entstehen  lassen,  indem  man  Brom  zu 
einem  Gemisch  des  Säurehydrats  mit  rothem  Phosphor  langsam  zufliessen  lässt. 

Acetylbromid  CHg-COBr  siedet  bei  81*>;  Propionylbromid  C,HfiCOBr 
siedet  bei  104<»  und  besitzt  bei  9-5°  das  spec.  Gew.  1-52. 

Eine  gewisse  Bedeutung  besitzen  die  Säurebromide  ftir  die  Gewinnung  der 
durch  Brom  substituirten  Fettsäuren.  In  den  Bromiden  lassen  sich  die  Wasserstoff- 
atome des  Alkylrestes  viel  leichter  substituiren,  als  in  den  Säurehydraten.  Um  also 
z.B.  Brompropionsäure,  CHg •  CHBr •  COsH ,  zu  gewinnen,  bromirt  man  zweckmässig 
Propionylbromid,  CHg'CHj-COBr,  statt  der  Propionsäure  selbst*.  Die  Bromide  wer- 
den fQr  diesen  Zweck  nicht  rein  dargestellt;  man  lässt  zu  dem  Gemisch  von  Säure- 


^  RnTES,  Ann.  95,  208.  —  Gal,  Ann.  129,  53.  —  Sestini,  Bull.  11,  468.  — 
Hakmot,  Ann.  eh.  [5]  17,  83.  —  Lobrt  de  Brüyn,  Rec.  trav.  chim.  3,  387.  — 
BicHAMp,  J.  pr.  68,  492. 

*  Hell,  Ber.  14,  891;  21,  1726.  —  Urech,  Ber.  13,  1688.  —  Volhard,  Ann. 
242,  161. 
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hydrat  und  rothem  Phosphor  successive  so  viel  Brom  tropfen,  dass  sich  zunächst  das 
Bromid  bildet,  und  dann  die  Substitution  durch  Brom  eintritt  (vgl.  d.  Kap.  ,,Halogen- 
derivate  der  Carbonsäuren"). 

C.    Jodide^:  C^Hg^^i-COJ. 

Die  Sfiurejodide  sind  nur  wenig  untersucht;  man  erhält  sie  durch  Einwirkung 
von  Jodphosphor  auf  die  Säureanhydride  oder  die  Alkalisalze  der  Säuren.  Es  sind 
schwere,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeiten;  von  Wasser  uud  Alkohol  werden  sie 
analog  den  Chloriden  und  Bromiden  zersetzt.  Acetyljodid  CHj-COJ  siedet  bei  108* 
und  besitzt  bei  17^  das  spec.  Gew.  1'98. 


Die  Säure  Cyanide,  wie  Acetylcyanid  CHj-CO'CN,  werden  als  Nitrile  von 
ff-Ketonsäuren,  wie  CHj'CO'COjH,  später  besprochen  werden. 

II.   Säureanhydride. 

BUduiigswelsen.  Anhydride  der  Fettsäuren  wurden  zuerst  von 
Gerhaedt*  im  Verlauf  seiner  wichtigen  Untersuchungen  über  die  wasser- 
freien organischen  Säuren  (1853),  die  ihn  zur  Aufstellung  der  Typen- 
theorie (vgl.  S.  54 — 55)  führten,  und  von  Chiozza'*  gewonnen.  Gkb- 
HARDT  benutzte  zu  ihrer  Darstellung  hauptsächlich  die  Einwirkung  des 
Phosphoroxychlorids  auf  die  im  Ueberschuss  angewendeten  Alkalisalze 
der  Säuren  (vergl.  S.  347).  Man  kann  sich  diese  Reaction  in  zwei  Processe 
getrennt  denken;  zunächst  entsteht  nach  der  Gleichung: 

POCI9  +  2KOCO.CH3  =  POsK  +  KCl  +  2C1.C0CH, 

das  Säurechlorid,  und  dieses  wirkt  nun  auf  den  noch  unangegriffenen 
Theil  des  Salzes  unter  Bildung  des  Anhydrids  ein: 

CHs-COO  K  -f  Cl.  CO.CH3  =  KCl  +  CHs-CO-OCOCHs. 

Gegenwärtig  bereitet  man  zur  Gewinnung  der  Anhydride  meist  zunächst 
das  reine  Säurechlorid  und  lässt  letzteres  in  einer  besonderen  Operation 
auf  das  entwässerte  Natriumsalz  der  Säure  einwirken  (vgl.  S.  351  die  Dar- 
stellung des  Essigsäureanhydi'ids). 

Auch  durch  Wechselwirkung  zwischen  Säurechlorid  und  Säurehydrat: 

CHgCO-OH  +  Cl.  CO.CH3  =  HCl  +  CHaCOOCOCH, 

entstehen  die  Anhydride;  dieser  Process  erfordert  indessen  lange  Ein- 
wirkungszeit und  erfolgt  auch  dann  nur  unvollständig*. 

Für  die  Gewinnung  der  Anhydride  ist  ferner  empfohlen  worden  das 
üeberleiten  von  Phosgen  (COClj)  über  die  erhitzten  Alkalisalze  der  Fett- 
säuren^: 

2CH3.CO.ONa  +  COClj  =  (CH3.C0)j,0  +  COa  +  2NaCl 


*  Guthrie,  Ann.  103,  335.  —  Cahours,  Ann.  104,  111. 

«  Ann.  87,  57  u.  149.  »  Ann.  84,  107;  85,  229;  86,  259. 

*  Vgl.  Anschütz,  Ann.  226,  5. 

*  Hentschel,  Ber.  17,  1285.  —  Hofmann  und  Schoetensack,  Ber.  17c,  623. 
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und  die  Reaction  der  Säurechloride  auf  das  Bleinitrat  ^: 

2CH8.C0.C1  +  Pb(N08^  =  (CH3.C0),0  +  PbCl,  -h  N^O*  -h  0. 

Dui'ch  directe  Wasserentziehung  aus  den  Säurehydraten  mittelst 
Phosphorpentoxyd : 

2CH8.CO.OH  =  (CH8.C0),0  +  H,0 

entstehen  die  Anhydride  zwar,  aber  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute^. 

Gemischte  Säureanhydride^,  welche  zwei  verschiedene  Säure- 
radicale  enthalten,  können  durch  die  Einwirkung  des  Chlorids  einer 
Säure  auf  das  Salz  einer  anderen  Säure: 

C^Hs^O .  OK  +  Gl .  CO .  CH,  =  KCl  +  >0 

C.H.O  / 

oder   auch    durch   kurzes   Erhitzen   von   Essigsäureanhydrid    mit    einer 
höheren  Fettsäure: 

CjH30\  CjH30>v 

>0  +  C«H,0 .  OH  =  >0  +  CjHaO  •  OH 

C,H,0/  CfiH^O/ 

erhalten  werden. 

lieber  Anhydride,  welche  neben  Fettsäureradicalen  die  Badicale 
anorganischer  Säuren  enthalten,  wie  z.  B.  Si(0-C,HgO)^,  Kieselessig- 
säureanhydrid, vgl.  die  Original-Literatur*. 

Darstellung  von  Essigsäureanhydrid:  Man  Iftsst  zu  1  Th.  entwässertem 
und  fein  gepulvertem  Natriumacetat  1  Th.  Acetylchlorid  unter  Kühlung  zutropfen, 
erwärmt  dann  zunSchst  einige  Zeit  gelinde  und  destillirt  darauf  das  Anhydrid  auf 
dem  Sandbade  oder  mit  freier  Flamme  ab;  aus  dem  Destillat  gewinnt  man  durch 
Rectifidren  reines  Essigsäureanhydrid.  dessen  Siedepunkt  bei  136^  liegt. 

Allgemeine  Charakteristik.  Das  Anhydrid  der  Ameisensäure 
konnte  bisher  ebenso  wenig  wie  das  Chlorid  (vgl.  S.  348)  gewonnen  werden. 
Die  Anhydride  der  Essigsäure  und  ihrer  niederen  Homologen  sind  farb- 
lose, destillirbare  Flüssigkeiten  von  scharfem  Geruch;  die  hochmolecularen 
Anhydride  sind  feste  Substanzen.  Die  Anhydride  sind  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Aether.  Ihr  Siedepunkt  liegt  höher  als  derjenige  der 
entsprechenden  Säurehydrate.  Die  Tabelle  Nr.  17  auf  S.  352  enthält 
die  physikalischen  Eigenschaften  mehrerer  Säurechloride  und  Säure- 
anhydride. 

Die  gemischten  Anhydride,  wie  CsHgO'O'CeHnO,  besitzen  keinen  constanten 
Siedepunkt;  sie  zersetzen  sich  bei  der  Destillation  in  Anhydride  mit  gleichen  Radicalen. 

Die  Säureanhydride  sind  gegen  Wasser  ziemlich  beständig,  und  ihre 

Beständigkeit  wächst  mit  zunehmendem  Moleculargewicht.     Essigsäure- 


*  Lachowicz,  Ber.  17,  1281;  18,  2990. 
'  Gal  und  £tabd,  Ber.  0,  444. 

'  Tasbinari,  Ber.  11,  2031.  —  Aütenbieth,  Ber.  20,  3187. 

*  ToMicASi,  Ber.  7,  826.    —    Menschütkin,  Ann.  133,  317;  186,  254.  —  Käm- 
KEBER  u.  Caeius.  Auu.  131,  165.  —  Friedel  u.  Ladenburo,  Ann.  145,  174.  —  Ber- 

TRAKD,  BüLL.   33,  252. 
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Tabelle  Nr.  17. 


Name  der  entspre- 
chenden Säure 

Formel 

des  Säureradi- 

cals  B. 

Säurechlorid 

:  R-Cl 

Säureanh^drid:  R,0 

Schmelz-  i       Siede-      '  Specifischee 
pankt          pankt       1    Gewicht 

1 

Schm.- 
pimkt 

Siede-            SpedfiMhes 
pnnkt               Gewicht 

1 

Essigsäure  *•*•••» 

Propionsäure*-»—"  .  .  . 
Norm.  Buttersäure  *•*•*•" 
Isobuttersäure »•••"•"  .  . 
Isoyaleriansäure**'*"  .  . 

Oenanthsäure  "•*'  .... 

Caprjlsäure* 

Pelargonsäure  ••"•*»    .  . 
Caprinsäure' 

Laurinfläure  •» 

Myristinsäure  •» 

1 

Palmitinsäure*»".  .  .  .i 
Stearinsäure'» 

Arachinsäure** 

~~~                   II 
Lignocerinsäure".  .  .  . 

CHs-CO- 

C,H5-C0. 

CsHy-CO- 

CsH^-CO- 

C^H^-CO- 

CeH,,.CO- 
C,H,5-C0- 
CeH^-CO- 
CgHig  -  CO- 

^11^18'^^" 

^8^27*^^" 

^__ 

^5^81*^^" 
^17^35  •  CO- 
CjgHgg  •  CO- 

^»3^47  •  ^^* 

—17» 
-1» 

• 

+  12» 

+  28» 

66—67» 

48—50» 

+  51  « 
78» 

101» 
92» 

115» 

88» 

98» 

114» 

142-5» 
168» 

192-5» 
215» 

1 

1 

B 
B 

i 

TT 

1-105(20») 
1-065    „ 
1-028    „ 
.1-018    „ 

,0-989    „ 

1        ___ 

+  5" 
+  64» 

186»      1  1.080(15^-1 
167»         1-017  (15^ 
192»        0.978(12f.  1 
182»        0.958(16  5) 
215»                 — 

268—271»  0-932(2^. 

1 

1 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  17:  *  Brühl,  Ann.  203,  1.  —  •  Thorpe,  Joum. 
Soc.  37,  188.  —  »  Krafft  u.  Koenig,  Ber.  23,  2884.  —  *  Bürckeb,  Ann.  eh.  [5] 
26,  468.  —  *  LiNNEMANN,  Ann.  161,  179.  —  »  Markownikopf,  Ztschr.  Chem.  1866, 
501.  —  '  B^CHAMP,  J.  pr.  68,  492.  —  ®  Kopp,  Ann.  94,  293.  —  »  Kahlbaüm,  Ber. 
16,  2481.  —  *»  LiMPRicHT  u.  V.  UsLAR,  Auu.  94,  322.  —  "  Perkin,  Joum.  Soc  [2] 
13,  10.  —  "  LiNNEMANN,  Ann.  148,  257.  —  »»  Gerhardt,  Ann.  87,  156.  —  "  Toen- 
NiEs  u.  Staub,  Ber.  17,  850.  —  **  Ott,  Ann.  227,  62.  —  "  C)hiozza,  Ann.  84, 
106;  85,  281.  —  "  Malerba,  Ann.  91>  102.  —  "  Mehlb,  Ann.  185,  371.  — 
"  Cahoürs,  Jb.  1850,  402.  —  •»  Krafft  u.  Bürger,  Ber.  17,  1878.  —  •»  Viluer, 
Ber.  9,  1982.  —  "  Tassinari,  Ber.  11,  2081.  —  "  Hell  u.  Hermanns,  Ber. 
13,  1720. 

anhydrid  hält  sich  in  kaltem  Wasser  einige  Zeit,  und  erst  allmählich 
löst  es  sich  darin  unter  Bildung  von  Essigsäure  auf: 

(C,H,0),0  +  H,0  =  2C,H80.0H 

—  eine  Umwandlung,  die  beim  Erwärmen  mit  Wasser  fast  augenblick- 
lich eintritt.  Aber  die  höheren  Anhydride,  wie  Isobuttersäure-,  Pelargon- 
säure- Anhydrid  etc.,  können  selbst  längere  Zeit  mit  siedendem  Wasser 
behandelt  werden,  ohne  vollständig  in  das  Säurehydrat  überzugehen; 
auch  von  den  Lösungen  der  Alkalicarbonate  werden  diese  Anhydride  nur 
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langsam  angegriffen^.  Von  wässrigen  Alkalien  werden  die  Anhydride 
rasch  zersetzt  anter  Bildung  der  Salzlösung  der  entsprechenden  Fett- 
säure. Auch  beim  Erwärmen  mit  wasserfreien  Metalloxyden  (BaO,  PbO  etc.) 
bilden  sich  die  entsprechenden  Salze  der  Fettsäuren*: 

(C,H80),0  +  BaO  =  BaCOCjHsO),. 

Bei  der  Wechselwirkung  mit  Alkoholen  bilden  sich  die  Säureester': 

(C,H30),0  +  C^HbOH  =  C,H,O.O.C,He  +  C,HjOOH; 

analog  wirken  die  Säureanhydride  auf  die  den  Alkoholen  entsprechenden 
Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  —  die  Phenole: 

CeH^OH  +  (C,H30),0  =  CeHs.OCjHgO  +  C^HsO-OH; 

in  die  Hydroxylgruppe  wird  ein  Acylrest  eingeführt;  diese  Acylirung 
wird  befordert  durch  Zusatz  des  wasserfreien  Natriumsalzes  der  ent- 
sprechenden Fettsäure. 

Ammoniak  zersetzt  die  Anhydride  unter  Bildung  der  Säureamide: 

(C,H80),0  +  2NH8  =  CjHsONH,  +  CjHsOONH^; 

ebenso  wirken  die  Anhydride  auf  diejenigen  Amine  ein,  deren  Ammo- 
niakwasserstoffatome noch  nicht  vollständig  durch  Kohlenwasserstoff- 
radicale  ersetzt  sind: 

(CH8)8NH  +  (CjHsOjjO  =  (CH8),N.C8H80  +  C.HjOOH; 

an  Stelle  eines  Ammoniakwasserstoffatoms  tritt  ein  Acylrest. 

Durch  diese  Reactionen  reihen  sich  die  Säureanhydride  den  Säure- 
chloriden als  Ueberträger  der  Säureradieale  (Acylirungsmittel)  an  (vgl. 
S.  348 — 349);  wie  die  letzteren,  besitzen  die  Anhydride  —  unter  ihnen 
besonders  das  Essigsäureanhydrid  —  als  Reagentien  in  den  organischen 
Laboratorien  eine  grosse  Wichtigkeit;  auch  sie  werden  vielfach  benutzt, 
um  auf  die  Gegenwart  acylirbarer  Wasserstoffatome  in  Verbindungen 
von  noch  unbekannter  Constitution  zu  prüfen.  Von  den  meist  sehr 
heftig  reagirenden  Chloriden  unterscheiden  sie  sich  durch  die  weit 
mildere  Art  ihrer  Wirkung. 

Unter   den   übrigen   Reactionen    der   Säureanhydride   ist   noch   ihr 

Verhalten  gegen  Halogen  wasserstoffsäuren  und  Halogene  bemerkenswerth*. 

Chlorwasserstoff  flihrt  eine  Spaltung   in  Säurechlorid   und   Säurehydrat 

herbei: 

CÄOv 

>0  +  HCl  =  CjHsOOH  +  CjHsO.Cl. 
CjHjO/ 

Chlor  und  Brom®  substituiren  mit  grosser  Leichtigkeit  ein  Wasser- 
stoffatom des  Anhydrids;  die  hierdurch  frei  werdende  Halogenwasserstoff- 


»  Vgl.  Chiozza,  Ann.  85,  280.  —  Ott,  Ann.  227,  62.  —  Autenrieth,  Ber.  20,  3188. 
'  B^CHAMP,  Ann.  eh.  [5]  12,  507.  —  Lachowicz,  Ber.  18,  2905. 

•  lieber  den  zeitlichen  Verlauf  dieser  Reaction  vgl.  Menschutkin,  Ztechr.  f.  physik. 
Chem.  1,  611. 

*  Gal,  Ann.  eh.  [3]  00,  187.  ^  Urecjh,  Ber.  18,  1687. 

Y.  Mktxb  u  Jaoobbok,  org.  Chem.  I.  23 
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säure  wirkt  nun  aber  weiter  auf  das  substituirte  Anhydrid  in  obigem 
Sinne,  so  dass  der  Gesammtvorgang  vermuthlich  durch  die  Gleichung: 

CjH.On.  CjHjO    V 

>0  +  Cl,  =  >0  +  HCl  =  CjHgOCl  +  CjHjClOOH 

CjHsO/  CjHjClO/ 

ausgedrückt  wird.  Dieses  Verhalten  ist  von  Bedeutung  für  die  Gewinnung 
der  chlorirten  und  bromirten  Fettsäuren  (vgl.  das  Kapitel  „Halogen- 
derivate der  Carbonsäuren"). 

Endlich  sei  noch  daran  erinnert,  dass  Säureanhydride  mit  Natrium- 
amalgam zu  Aldehyden  und  Alkoholen  reducirt  werden  können  (vgl.  S.  145). 

Superoxyde  der  Säureradieale. 

Durch  Behandlung  einiger  Säureanhydride  in  ätherischer  Lösung  mit  Barium- 
superoxyd  hat  Bbodie'  die  dem  Wasserstoffsuperoxyd  entsprechenden  Acylsuperoxyde 
gewonnen.  Das  Acetylsuperoxyd,  (CsH80)202,  ist  eine  dicke,  äusserst  stechend 
riechende  und  höchst  unbeständige  Flüssigkeit;  es  ist  nur  im  Dunkeln  einige  Zeit 
haltbar,  beim  Erhitzen  explodirt  es  mit  grösst«r  Heftigkeit.  Es  giebt  ausserordentlich 
leicht  Sauerstoff  ab;  wie  das  Wasserstoffsuperoxyd  bleicht  es  Indigolösung,  macht 
Jod  aus  Jodkalium  frei,  verwandelt  Ferrocyankalium  in  Ferricyankalium ;  dagegen 
reducirt  es  nicht  Uebermangansäure. 

III.    Alkylester  der  Fettsäuren. 

Bildangsprocesse    und    Barstellungsmethoden.    Durch    directe 

Wechselwirkung  zwischen  den  Säuren  und  Alkoholen  bilden  sich  Ester, 

z.  B.: 

CHjCOOH  +  OHCjHß  =  CHe.COO.CjHa  +  H,0. 

Diese  Reaction  ist  indessen  niemals  vollständig;  denn  zwischen  den  Pro- 
dukten derselben  —  dem  Ester  und  Wasser  —  spielt  sich  der  umge- 
kehrte, die  Wiedererzeugung  der  ursprünglichen  Stoflfe  bewirkende  Vor- 
gang ab: 

CH5.C0.0.C,H5  +  H,0  =  CHjCOOH  +  CjHg.OH. 

Die  Reaction  schreitet  daher  nur  vor,  bis  ein  bestimmter  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  den  vier  Componenten  des  Systems  —  freie  Säure, 
freier  Alkohol,  Ester  und  Wasser  —  hergestellt  ist,  der  dadurch  bedingt 
wird,  dass  in  gleichen  Zeiträumen  die  Bildung  und  Zersetzung  des  Esters 
in  gleichem  Masse  stattfindet.  Diesem  „Grenzzustand"  nähert  sich 
das  System  so  langsam,  dass  es  möglich  wird,  durch  Titration  der  freien 
Säure  in  Proben,  welche  nach  bestimmten  Zeitabschnitten  entnommen 
werden,  den  zeitlichen  Verlauf  der  Reaction  —  die  Geschwindigkeit 
der  Esterbildung  —  zu  verfolgen.  Die  ausführliche  Untersuchung 
des  Esterificirungsprocesses  in  dieser  Richtung  ist  von  grosser  Bedeutung 
für  die  Erforschung  der  Gesetze  der  chemischen  Dynamik  geworden. 
Berthelot  und  P^jan  de  St.  Gilles*  unterwarfen  zuerst  1862 — 1863 


*  Pogg.  121,  382. 

*  Ann.  eh.  [3]  65,  385;  66,  5,  110;  68,  225. 
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die  Esterbildung  einem  umfassenden  Studium.     Bezüglich  des  Grenz - 
zustands  stellten  sie  fest,  dass  der  Einfluss  der  chemischen  Natur  der 
Säure  und  des  Alkohols  auf  denselben  nur  sehr  gering  ist;  das  Gleich- 
gewicht ist  bei  Anwendung  äquivalenter  Mengen  von  Säure  und  Alkohol 
erreicht,  wenn  ungefähr  zwei  Drittel  der  Säure  esterificirt  sind ;  um  diesen 
Mittelwerth  schwanken  die  Beträge  des  Grenzwerths  für  die  verschiedenen 
Combinationen  von  gesättigten  einwerthigen  Säuren  und  Alkoholen  nur 
wenig.     Auch  von  der  Temperatur   ist  der  Grenzwerth  ziemlich  unab- 
hängig;   dagegen  wird   er  wesentlich   beeinflusst  durch  das  Mengen ver- 
hältniss  der  in  Reaction  gebrachten  Stoffe.     Fügt  man  zu  1  Aeq.  Säure 
mehr  als   1  Aeq.  Alkohol,  so  werden  mehr  als  zwei  Drittel  der  Säure 
esterificirt;  der  Grenzwerth  steigt,  so  dass  bei  Anwendung  eines  genügen- 
den Ueberschusses  von  Alkohol  die  gesammte  Säuremenge,  und  umgekehrt 
bei  Anwendung  eines  gewissen  Säureüberschusses  die  gesammte  Alkohol- 
menge in  Ester  verwandelt  werden  kann.     Der  Grenzzustand  wird  femer 
verschoben,  wenn  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  der  Mischung  gas- 
förmig werden  kann.   Arbeitet  man  in  zugeschmolzenen  Röhren,  so  wird 
der  Grenzwerth  um  so  höher,  je  grösser  der  Gasraum  im  Verhältniss 
zu  dem  von  dem  flüssigen  Gemisch  eingenommenen  Räume  ist. 

Auf  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  ist  die  Temperatur  von 
grossem  Einfluss;  Erhöhung  derselben  bewirkt  wesentliche  Beschleunigung. 
Die  Geschwindigkeit  ist  femer  wesentlich  abhängig  von  dem  Volum,  welches 
dem  Gemenge  zu  Gebote  steht.  Sie  wird  sowohl  durch  Verdünnung 
des  Gemenges  mit  einem  indifferenten  Lösungsmittel  verringert,  wie  auch 
bei  höheren  Temperaturen  durch  Vergrösserung  des  verfügbaren  Dampf- 
raums. _.  '^     .^. 

Den  Einfluss  der  chemischen  Constitution  auf^die  Geschwindigkeit 
der  Esterbildung  hat  Menschutkik^  zum  Gegenstand  interessanter  Untersuchungen 
gemacht.  Die  Anfangsgeschwindigkeit  wird  durch  diejenige  Säuremenge  (in  Procenten 
der  gesammten  angewendeten  Menge)  gemessen,  welche  am  Ende  der  ersten  Stunde 
der  Einwirkung  von  molecularen  Quantitäten  Alkohol  und  Säure  bei  154^  esterificirt 
ist    Eb   zeigte  sich,   dass  die 'primären   normalen  Alkohole   die   gleiche  Beactions-  i 

geschwindigkeit  besitzen  mit  Ausnahme  des  seinen  Homologen  an  Reactionsfähigkeit  ' 

überlegenen   Methylalkohols   (vgl.  S.   155).    Secundäre  Alkohole   werden   langsamer  j 

esterificirt,  und  noch  bedeutend  langsamer  tertiäre  Alkohole;  bei  letzteren  lassen  sich 
indessen  nicht  so  genaue  Zjahlen  erzielen,  da  sie  bei  155^  schon  theilweise  in  Alkjlene 
und  Wasser  zerfallen.  Einige  Zahlen,  welche  die  Anfangsgeschwindigkeit  bei  der 
Esterificirung  verschiedener  Alkohole  mit  Essigsäure  wiedergeben,  mögen  die  Verhält- 
nisse erläutern: 

Primäre  Alkohole:  Secundäre  Alkohole: 

Methylalkohol 55-6     |  Dimethylcarbinol  .    .    .    .    26-53 

Aethylalkohol 46-95  |  Methyläthylcarbinol  .     . 


Propylalkohol 46-92 

Butylalkohol 46-85 

Octylalkohol 46-59 


Hexylmethylcarbinol 
Isopropylmethylcarbinol 
Diäthylcarbinol      .    .     . 


22  -  59 


»  Ann.  195,  334;  197,  193.  —  Ann.  eh.  [5],  23,  14. 


21-19  i 

18-95 

16-93 


i 
23? 


wr     ■ 
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Tertiäre  Alkohole: 

Trimethylcarbinol 1*48 

Aethjldimethylcarbinol      .    .     .  0*81 

Diäthylmethylcarbinol    .     .     .     .  1'04 

Propjldimethylcarbinol      .     .     .  2*15 

Isopropyldimethylcarbinol       .     .  0-86 

In  ähnlicher  Weise  beeinflosst  die  Natur  des  in  der  Säure  mit  der  Carboxjl- 
gruppe  verbundenen  Alkylradicals  den  Gang  der  Esterificirung;  die  Säuren  mit  pri- 
märem Badical  haben  die  grösste,  die  Säuren  mit  tertiärem  Radical  die  kleinste  An- 
fangsgeschwindigkeit; die  folgenden  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Esterificirung  mit 
Isobutylalkohol: 


Säuren  mit  prim.  Badical:  Säuren  mit  secund.  Badical: 

Ameisensäure 61-7      Isobuttersäure 29-0 

Essigsäure 44*4     Methyläthylessigsäure      .     .     21-5 

Propionsäure 41-2 

Buttersäure 83-3 

Caprylsäure 30-9 

Säuren  mit  tert  Badical: 

Trimethylessigsäure 8-3 

Dimethyläthylessigsäure     .     .     .    8*5 

Heptylsäure 0*45 

Decylsäure 0-49 

Für  die  Darstellung  der  Ester,  bei  welcher  es  ja  darauf  an- 
kommt, aus  äquivalenten  Mengen  der  Säure  und  des  Alkohols  eine  mög- 
lichst grosse  Estermenge  zu  erzielen,  ergiebt  es  sich  aus  Obigem  als 
zweckmässig,  den  der  Esterificirung  entgegenwirkenden  Einfiuss  des  durch 
die  Reaction  gebildeten  Wassers  aufzuheben.  Man  setzt  daher  dem  Ge- 
menge aus  Alkohol  und  Säure  (bezw.  einem  Salze  derselben)  concentrirte 
Schwefelsäure  als  wasserentziehendes  Mittel  zu. 

Ein  anderes,  sehr  häufig  angewendetes  Esterificirungsverfahren  be- 
steht in  dem  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure  bis  zur  Sättigung;  nachdem  man  einige  Stunden  digerirt  hat, 
fällt  man  den  Ester  mit  Wasser  aus.  Das  Salzsäuregas  wirkt  hierbei 
wahrscheinlich  nicht  durch  Wasserentziehung;  vielmehr  scheint  zunächst 
aus  dem  Säurehydrat  und  Chlorwasserstoff  das  Säurechlorid  zu  entstehen. 

CHsCOOH  +  HCl  =  CHa-COCl  +  H,0. 

Es  ist  ja  schon  erwähnt  (S.  347),  dass  der  Eintritt  dieser  Reaction 
unter  der  wasserentziehenden  Einwirkung  des  Phosphorpentoxyds  wirk- 
lich constatirt  ist.  Hier  wird  der  im  Ueberschuss  vorhandene  Alkohol 
die  Rolle  des  wasserbindenden  Mittels  spielen.  Das  Säurechlorid  findet 
sich  nun  einem  Gemisch  von  Wasser  und  Alkohol  gegenüber,  und  setzt 
sich  sofort  nach  seiner  Entstehung  theilweise  mit  dem  Alkohol  in  den 
Ester: 

CHa-CO-Cl  +  OHCaHg  =  HCl  +  CH,  •  CO  •  0  •  CjHj, 

theilweise  mit  dem  Wasser  in  Säurehydrat  um: 

CHsCO-Cl  +  OH.H  =  HCl  +  CH.COOH, 
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welch  letzteres  nun  wieder  von  neuem  in  Reaction  tritt  ^  So  wird  der 
grösste  Theil  der  Säure  in  kurzer  Zeit  in  Ester  umgewandelt.  Man  be- 
dient sich  dieser  Methode^  wenn  es  sich  um  eine  möglichst  vollständige 
Esteriiicirung  der  Säure  mit  einem  weniger  kostbaren  und  daher  im 
Ueberschuss  verwendbaren  Alkohol  handelt,  also  hauptsächlich  zur  Dar- 
stellung von  Methyl-  und  Aethylestem. 

Ester  können  ferner  direct  durch  Wechselwirkung  zwischen  Säure- 
chloriden und  Alkoholen  (s.  obige  Gleichung)  oder  durch  Einwirkung 
von  Halogenalkylen  auf  die  Salze  der  Säuren: 

CH,.CO.OAg  +  JCjHp  =  AgJ  +  CH,.C0.O.C,H5 

in  glatter  Weise  erhalten  werden. 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  Ester  der  niederen  und  mittleren 
Beihen  sind  farblose,  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten,  welche  meist 
einen  sehr  angenehmen,  fruchtähnlichen  Geruch  besitzen.  Manche  der- 
selben werden  daher  zu  Parfiimeriezwecken  als  Fruchtäther  verwendet. 
Die  hochmolecularen  Ester  sind  krystallisirbar.  Die  niederen  Glieder 
sind  in  Wasser  etwas  löslich,  aber  nicht  damit  mischbar  (vgl.  S.  192 
Q.  200);  die  höheren  Glieder  sind  in  Wasser  unlöslich;  in  Alkohol  und 
Aether  sind  die  Ester  löslich. 

In  Bezug  auf  ihre  physikalischen  Eigenschaften  sind  die 
Fettsäureester  wohl  eingehender  untersucht  als  irgend  eine  andere  Ver- 
bindungsgruppe ^.  Sie  sind  leicht  in  grösseren  Mengen  gewinnbar  und 
rein  darstellbar;  ihre  Isomerieverhältnisse  bieten  viele  Anhaltspunkte  zur 
Erörterung  des  Zusammenhangs  zwischen  physikalischen  Eigenschafben 
und  chenoiischer  Constitution. 

Fettsäurealkylester  sind  stets  nach  der  allgemeinen  Formel  Cj^K^J)^ 
zusammengesetzt,  sie  sind  daher  isomer  mit  den  Fettsäuren  von  gleicher 
Kohlenstoffzahl,  z.  6.: 

CHaCHjCOOH  GHaCOO-CHB 

Propionsäure.  Essigsfiuremethylester. 

Fettsäureester  können,  wenn  sie  Alkylreste  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  ent- 
halten, durch  verschiedene  Structur  derselben  unter  einander  isomer  sein: 

CH,.CH,.CH,.C0.0.CH,.CH,.CH8  CHgCHjCHs-COOCHCCHs), 

Buttereäure-propylester.  Buttersäure-isopropylester. 

(CH,)jCH .  CO .  0 .  CHCCHs), 
Isobuttereäure-isopropylester. 

Enthalten  sie  bei  gleicher  Gesammtzahl  der  im  Molecül  vorhandenen 
Kohlenstoffatome  Alkylreste  von  verschiedener  Kohlenstoffzahl,  so  beruht 


*  Vgl.  Fbiedel,  Compt  rend.  68,  1557.  —  Sapper,  Ann.  211,  208. 

»  Vgl.  z.  B.  Kopp,  Ann.  95,  313.  —  Elsässer,  Ann.  218,  302.  —  Schümann, 
WiEDEV.  Ann.  12,  40.  —  G-artenkeisteb,  Ann.  283,  249;  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6, 
530.  —  Schiff,  Ann.  220,  106.  —  Winkelmann,  Wiedem.  Ann.  23,  203. 
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die  Isomerie  auf  der  verschiedenen  Vertheilung  der  Kohlenstoffatome  zu 
beiden  Seiten  der  den  Alkylrest  der  Säure  mit  dem  Alkyhrest  des  Al- 
kohols verbindenden  Mittelgruppe  —  CO-0  —  (Metamerie,  s.  S.  190); 
z.  B. : 

H-COO-CjH,  CHs  -COO— CjHj  CÄ-COO-CH, 

Ameisensäurepropjlester.  Essigsänreäthylester.  PropionsSuremethylester. 

In  welcher  Weise  diese  verschiedenartigen  Ursachen  der  Isomerie 
ihren  Einfluss  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  geltend  machen,  wird 
erst  später  (s.  Bd.  II,  Anhang)  eingehender  besprochen  werden.  Hier 
mögen  nur  die  Schmelzpunkte,  Siedepunkte  und  spec.  Gewichte  einer 
grösseren  Zahl  von  Estern  zusammengestellt  werden;  Tabelle  Nr.  18  auf 
S.  359  enthält  die  Constanten  fiir  die  Aethylester  von  verschiedenen 
Säuren,  Tabelle  Nr.  19  auf  S.  360  für  die  Essigsäureester  verschiedener 
Alkohole. 

An  dem  chemischen  Verhalten  der  Ester  ist  ihre  Verseifbar- 
keit  in  erster  Linie  hervorzuheben;  unter  Fixirung  eines  Molecüls 
Wasser  können  sie  wieder  in  die  Säure  und  den  Alkohol  zerfallen,  aus 
welchen  sie  durch  Entziehung  eines  Wassermolecüls  darstellbar  sind,  z.  B. : 

CHj.CO.OCjHj  +  H,0  =  CHjCOOH  +  OHCÄ. 

Bei  den  niederen  Gliedern  erfolgt  diese  Spaltung  langsam  und  theilweise 
schon  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  in  der  Kälte;  lässt  man  sie 
feucht  einige  Zeit  stehen,  so  werden  sie  in  Folge  dessen  sauer.  Voll- 
ständige Verseifang  wird  durch  Erwärmen  mit  wässrigen  und  alkoho- 
lischen Alkalien  oder  mit  Säuren  erzielt. 

Setzt  man  zu  einem  Gemisch  eines  Esters  mit  Wasser  eine  Säure  oder  Base, 
so  wird  die  Spaltung  in  grösserem  oder  geringerem  Grade  beschleunigt;  den  zeitlichen 
Verlauf  derselben  kann  man  leicht  durch  die  Titrirung  der  freien  Säure  (bezw.  des 
freien  Alkalis)  in  Proben,  welche  man  nach  bestimmten  Zeitabschnitten  entnimmt, 
verfolgen.  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  verschiedene  Säuren  und  Basen  diese 
Verseifiing  bewirken,  ist  ein  Mass  für  ihre  chemische  Verwandtschaft;  die  zeitliche 
Verfolgung  der  Esterverseifung  kann  daher  zur  Bestimmung  der  AffinitSts- 
Oo6fficienten  von  Säuren  und  Basen  benutzt  werden.  Man  hat  sich  für  diesen 
Zweck  hauptsächlich  des  Methylacetats  CHg-CO-O-CH,  (Methjlacctat-Methode) 
und  auch  des  Essigäthers  CHg •  CO •  0 •  CjHg  bediente 

Durch  Erhitzen  mit  gasförmigen  Halogenwasserstofisäuren  werden  die  Ester 
derart  gespalten^  dass  sich  freie  Säure  und  die  Halogenverbindung  des  Alkoholrestes 
bildet,  z.  B.: 

CHsCOOC.Hs  +  HCl  =  CHj.COOH  +  CjHj.Cl. 

Die  Einwirkung  der  einzelnen  Halogen wasserstofisäuren  findet  um  so  geschwinder  statte  je 
grosser  ihr  Moleculargewicht  ist;  Jodwasserstoff  zerlegt  also  die  Ester  am  schnellsten, 
Fluorwasserstoff  am  langsamsten'.  Für  die  Daratellung  der  Ester  durch  Einleiten 
von<  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  von  Säure  und  Alkohol  (vgl.  S.  856)  ergiebt  sich 
mithin,  dass  man  die  Einwirkung  des  Chlorwasscrstofi?  nicht  zu  lange  ausdehnen  darf. 


^  Näheres  hierüber  siehe  in  Ostwald's  Lehrb.  d.  allgemeinen  Chemie  (Leipzig, 
1886)  Bd.  n,  S.  621—622,  803—810,  819—820. 
*  Sappeb,  Ann.  211,  178. 
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Tabelle  Nr.  18. 


Aethylester 
der 


Formel 

der 
SÄure. 


Schmelzpunkt       Siedepunkt        Spec.  Gew. 

des  Esters. 


AmeiseDsäure 

Easigsfture 

Propionsäare 

Norm.  Battersäure   .... 

IsobuttersSure 

Norm.  Yaleriansäure  .  .  . 

IsovaleriansAure 

Norm.  Capronsäure  .... 

Oenanthsäure  .  .  . 

Caprylsäure  .... 

Pelargonsäure  .  .  . 

Caprinsäure  .... 


HCO^H 
CHjCOjH 
CgHg  •  COgH 
CjHy .  CO,H 


j» 


C.H^COjH 


)) 


T> 


77 


»> 


r> 


CftHn-COjH 

C7Hi5-COjH 
CyHjy  'COgH 

CgHjg  •  COjH 


Laurinsäure CnHjj-COjH 


Myristinsäure 


^I8^«T'^^«^ 


Palmitinsäure liCisHgiCOjH 

Stearinsäure C^Hj^COgH 


Arachinsäure 


^I9"89 '  ^^OjH 


Behensäure    Cj,H«.CO,H 


Liignocerinsäure 


CmHa,  •  COoH 


'83»'47 


Cerotinsäure i  Ca«Hö8  •  CO,H 


Melissinsäure ijCjgHj^-COjH 


— 10<^ 
+  110 
+  24« 
+  33—34* 
49-5<> 

48-49« 
55« 

59—60« 
73« 


+  55« 

775« 

98-8« 

120-9« 

1101« 

144-7« 

134-3« 

166-6« 

1871« 

205-8« 

227—228« 

243—245« 

269« 

ca.  295« 


295—298« 
(unter  100  mm  Druck) 


I  

!       305—310« 
(unter  20  mm  Druck) 


0-944(0«) 
0-925 
0-911 
p-900 
0-890 
0-894 
0-885 
0-889 
0-886 
0-884 
0-865(17-5«) 
0-862 

0-867(19«) 

0-864  (flüssig) 


Die  Ester  der  Säuren,  welche  verschiedenen  Klassen  angehören,  zeigen  in  Bezug 
auf  den  Widerstand,  den  sie  der  Verseiüing  entgegensetzen,  oft  aufföUige  Unter- 
schiede. Während  einige  (z.  B.  Acetessigester  CHg  -  CO  •  CH,  -  CO  •  OCjHs)  schon  in 
der  Kälte  durch  ganz  schwache  wässrige  Alkalilaugen  nach  kurzer  Zeit  vollständig 
zerlegt  werden,  werden  andere  (z.  B.  Tetramethylbemsteinsäureester  CjHg-COj- 
C(CH,),-C(CH,)j-C0,-C,H5)  selbst  durch  Digestion  mit  alkoholischem  Kali  auf  dem 
Waascrbade  nur  äusserst  langsam  gespalten. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  gehen  die  Ester  in  Säureamide 
über,  z.  B.: 

CHgCO-OCÄ  +  NHs  =  CHj-CO-NH,  +  CjHs-OH. 

Chlor  wirkt  leicht   auf  die  Ester  ein  und  bildet  Substitutionsprodukte; 
bei  Vollendung  der  Chlorirung  im  directen  Sonnenlichte  werden  in  den 
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Tabelle  Nr.  19. 


Efisigsäureester 
des 


Formel 

des 

Alkohols. 


Schmelzpunkt 


Siedepunkt      I  Spec.  Gew. 


des  Esters. 


Methylalkohol  .... 

Aethylalkohol  .... 

Propylalkohol  .... 

Isopropylalkohol .  .  . 

Norm.  Butylalkohol . 

Isobutylalkohol  .  .  . 

See.  Butylalkohol .  . 

Tert  „ 

Norm.  Amylalkohol. 

Isoamylalkohol.  .  .  . 

Norm.  Hexylalkohol 
Heptylalkohol 
Octylalkohol . 


v 


„      Decylalkohol    . 
„      Dodecylalkohol 


„      Tetradecylalkohol 
„      Cetylalkohol .  .  . 
„      Octadecylalkohol 


CH,.OH 

CjHs-OH 

C.H^.OH 


» 


C4H9.OH 


C5H11  'OH 


»j 


CeHja'OH 
C,H„.OH 
CgOi^  ■  OH 

CiqHji'OH 
^lsl^S5  •  ^H 

CnHjg'OH 

^18^87' OH 


+  12—13® 

49.5« 

31« 


57-3° 

77. 5» 

101.8« 

ca.  90« 

124.5« 

116. 3« 

111—118« 

93—96« 

147.6« 

139« 

169-2« 

191. 3« 

210-0« 

125—126« 

151« 

176« 

200« 
222-223« 


0-964(0«) 

0*925 

0-909 

0*916 

0-902 

0-892 

0.892 


?» 


(3 

a 


01 
S 


c 


0-895 
0-884 
0*890 
0889 
0-885 


»» 


M 


>? 


»> 


» 


T> 


Zur  Kennzeichnung  der  hochmolecularen  Ester  sei  den  Tabellen  hinzugefügt, 
dass  der  Dodecylester  der  Palmitinsäure  CisHsi-CO-O-CisHig  bei  41«,  der 
Tetradecylester  Ci5Hgi.C0.0-C,4H2g  bei  48«,  der  Hexadecylester  (Cetylester) 
CisHji-CO.O-CnHj,  bei  53—54«,  der  Octadecylester  Ci,Hgi  -  CO  -  0  *  C^Hg^  gegen 
59«  schmilzt.  Diese  Ester  zerfallen  bei  der  Destillation  in  Palmitinsfture  und  ein 
Alkylen,  z.  B.: 

OisHgi .  CO .  0 .  CjgHjy  =  CigHgj.CO.OH  +  CxgHg^. 

Im  Vacuum  sind  sie  zum  Theil  noch  unzersetzt  destlllirbar  ^. 

niederen  Estern  sämmtliche  Wasserstoffatome  durch  Chlor  ersetzt;  es 
entstehen  so  Perchlormethylformiat,  Cl-CO-O-CCl,  und  ähnliche  Ver- 
bindungen ^ 

Einzelne  Gflleder. 

Essigsäureäthylester  CHj-CO-O-CjHj  ist  unter  dem  Namen 
„Essigäther"  seit  langer  Zeit  bekannt  und  findet  Verwendung  in  der 
Medicin  (Aether  aceticus),  ferner  seines  angenehmen,  erfrischenden  Geruchs 


*  Krapft,  Ber.  16,  3019. 

*  Cahoubs,  Ann.  64,  315.  —  Hexbt,  Ber.  6,  739.   —  Malaouti,  Ann.  32,  35. 
Hentschbl,  J.  pr.  [2]  36,  99,  209,  305,  468. 
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wegen  für  Parfumeriezwecke,  als  Zusatz  zu  Fruchtsäften,  Weinessig,  Spiri- 
tuosen u.  s.  w.  Er  dient  femer  zur  Darstellung  des  Acetessigesters, 
-welcher  neuerdings  fabrikmässig  fiir  die  Herstellung  des  Antipyrins  ge- 
wonnen wird.  Siedepunkt  und  spec.  Gew.  s.  in  der  Tabelle  Nr.  19 
S.  360;  Essigäther  löst  sich  in  etwa  17  Th.  Wasser. 

Darstellung  von  Essigäther ^:  Zu  einem  Gemisch  von  50ccm  conc.  Schwefel- 
sSore  und  50  ccm  Alkohol,  welches  auf  130—140^  erhitzt  wird,  Ifisst  man  allmählich 
eine  Mischung  von  gleichen  Raumtheilen  93proc.  Essigsäure  und  Alkohol  fliessen, 
indem  man  die  Temperatur  auf  130—140^  constant  erhält  Es  destillirt  nun  con- 
tinuirlich  Essigäther,  gemengt  mit  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure.  Die  geringe 
Menge  Schwefelsäure  genügt  zur  Darstellung  grösserer  Quantitäten  des  Esters,  da 
sie  —  ähnlich,  wie  beim  Aetherbildungsprocess  (vgl.  S.  191)  —  immer  wieder  rege- 
nerirt  wird: 

CHj.OH  +  HjSO*  =  CjHg.OSOsH  +  H,0, 
CgHs-OSOsH  +  OHCOCHs  =  CjHj.O.CO.CH,  +  HjSO*. 

Aas  dem  Destillat  scheidet  man  den  Essigäther  durch  Schütteln  mit  conc.  Sodalösung 
ab,  trocknet  ihn  mit  Chlorcaldum  und  reinigt  ihn  durch  Rectificiren. 

Von  den  mittleren  Fettsäureestern  kommen  einige  natürlich  ge- 
bildet als  Bestandtheile  ätherischer  Oele  vor,  so  z.  B.  Essigsäureoctyl- 
ester  CHg-CO-O-CgH^^,  Capronsäureoctylester  C^YL^^-CO-O-G^Yi^^ 
und  Buttersäurehexylester  CjHy-CO-O'CgHjg  im  Heracleumöl  *, 
Bnttersäureoctylester  CgHy-CO-O-CgHjy  im  Oel  der  Früchte  von 
Pastinaca  sativa*.  Caprinsäure-isoamylester  C^Hjg-CO-O-CgHjj  ist 
ein  Hauptbestandtheil  des  Weinfuselöls  (Oenanthäther ,  vgl.  S.  333)*. 
Andere  werden  künstlich  für  Parfumeriezwecke  gewonnen  (Fruchtäther); 
so  findet  der  Essigsäureisoamylester  CHj-CO-O-CjHjj  als  Birnöl, 
Buttersäureäthylester  CgH^-CO-O-Cgllg  als  Ananasöl,  Isovalerian- 
säure-isoamylester  C^Hg'COO-CgHjj  als  Apfelöl  Anwendung. 

Aus  höheren  Fettsäureestern  besteht  der  Walrath  —  ein  Fett, 
welches  sich  in  besonderen  Höhlen  im  Kopfe  verschiedener  Wale  (nament- 
lich von  Physeter  macrocephalus)  findet  und  nach  dem  Tode  der  Thiere 
aus  dem  flüssigen  Walrathöl  auskrystallisirt,  in  welchem  es  während  des 
Lebens  in  Folge  der  thierischen  Wärme  gelöst  war.  Es  wird  zur  Her- 
stellung von  Kerzen  verwendet.  Sein  Hauptbestandtheil  ist  der  Pal- 
mitinsäurecetylester  CuHgj-CO-O-CigHgg  (Schmelzpunkt  53-5  ®); 
daneben  finden  sich  in  kleinerer  Menge  andere  hochmoleculare  Fett- 
säureester^. 

Die  Ester  der  höchsten  Fettsäuren  und  Alkohole  sind  wesent- 
liche Bestandtheile  der  Waehsarten.  Das  Bienenwachs®  —  die  Sub- 
stanz der  Wandungen  der  Bienenzellen,  welche  durch  Ausschmelzen  der 


*  Vgl.  Mabkownikopf,  Ber.  6,  1177.  —  Papst,  Bull.  83,  350. 

*  ZiNCKE,  Ann.  152,  1.  —  Franchimont  u.  Zincke,  Ann.  163,  193. 

*  Rekesse,  Ann.  166,  80.  *'  Grimm,  Ann.  157,  264. 

*  Chevbeul,  Ann.  eh.  7.  155.  —  Heintz,  Ann.  92,  291. 

'  Brodie,  Ann.  67,  180;  71,  144.     —     Nafzger,  Ann.  224,  225.   --  Schwalb, 
Ann.  235,  106.  —  A.  u.  P.  Büisine,  Bull.  [3]  3,  867. 
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vom  Honig  befreiten  Waben  mit  Wasser  erhalten  wird  und  hauptsäch- 
lich ^ur  Kerzenfabrikation  Verwendung  findet,  —  lässt  sich  durch  Kochen 
mit  Alkohol  in  einen  leicht  löslichen  Theil  (Cerin)  und  einen  fast  un- 
löslichen Theil  (Myricin)  zerlegen.  Ersterer  besteht  hauptsächlich  aus 
freier  Cerotinsäure  (vgl.  S.  338 — 339),  letzterer  aus  Estern,  und  zwar 
wesentlich  aus  dem  Palmitinsäureester  des  Myricylalkohols  (C3QHgj(0H) 
oder  CgiHgg(OH)?,  vgl.  S.  168).  Daneben  enthält  das  Bienen  wachs  aber 
auch  Kohlen  Wasserstoffe,  welche  wahrscheinlich  höhere  normale  Glieder 
der  Paraffinreihe  (Cg^Hg^  und  Cg^H^^)  darstellen,  Alkohole  mit  24  bis 
27  Kohlenstofifatomen  und  eine  Säure,  welche  der  Oelsäure-Beihe  an- 
zugehören scheint  und  als  der  Träger  der  specifischen  Eigenschaften  des 
Wachses,  namentlich  des  Geruchs,  angesehen  werden  darf. 

Auch  ausser  dem  Bienenwachs  begegnet  man  häufig  natürlich  gebildeten  Pro- 
dukten von  wachsartiger  Beschaffenheit,  welche  zum  Theil  ähnliche  Bestand theile  wie 
das  Bienenwachs  enthalten. 

Das  chinesische  Insektenwachs,  welches  von  der  Wachsschildlaus  Coccas 
ceriferus  abgesondert  wird,  besteht  fast  ausschliesslich  aus  Cerotiosäure-Cerylester 
Cj^Hjj •  CO •  0 •  Cj^Hgj  (Schmelzpunkt  82*)*.  Wesentlich  abweichend  in  seiner  Zu- 
sammensetzung ist  das  von  den  Cochenilleläusen  producirte  Coccerin*,  welches 
Ester  mehratomiger  Alkohole  und  Säuren  enthält. 

Unter  den  Pflanzenwachsen^  bildet  das  Carnaubawachs*,  welches  die 
Blätter  der  Camauba  (Copemicia  cerifera  Mart.),  einer  Palme,  fiberzieht  und  in  Bra- 
silien gewonnen  wird,  einen  bedeutenden  Handelsartikel.  Dasselbe  enthält  von  Alko- 
holen hauptsächlich  den  Mjricjlalkohol  CgoHei'OH  —  daneben  einen  Alkohol 
CjyHjj'OH  und  einen  zweiwerthigen  Alkohol  Cs5H5o(OH)2  —  theils  frei,  theils  in 
Form  von  Estern,  —  von  Säuren  die  Cerotinsäure  CJ7H54O,,  eine  Säure  C,4H480j  und 
eine  Oxysänre  CgiH^gO,;  auch  ein  Kohlenwasserstoff  ist  darin  aufgefunden. 

Das  japanische  Pflanzen  wachs'  wird  aus  dem  Glycerid  der  Palmitinsäure 
gebildet  und  gehört  daher  mehr  zu  den  Fetten,  als  zu  den  Wachsarten.  Ebenso  ent- 
hält das  Myrthenwachs*  (aus  der  Frucht  von  Myrica  cerifera)  das  Glycerid  der 
Palmitinsäure  neben  freien  Fettsäuren. 

Opi umwachs^,  welches  sich  auf  der  Samenkapsel  des  Oelmohns  (Papaver 
somniferum)  nach  dem  Abfallen  der  Blumenblätter  bildet,  scheint  hauptsächlich  aus 
Palmitinsäurecerylester  zu  bestehen;  daneben  enthält  es  den  Cerotinsäurecerylester. 

Orthoalkylester  der  Fettsäuren®. 

Als  Orthosäuren  bezeichnet  man  Trihydroxyl Verbindungen,  welche  man  sieh 
aus  den  Säuren  durch  Zutritt  eines  Wassermolectils  entstehend  denken  kann: 


^  Brodie,  Ann.  67,  199. 

'  Liebermann,  Ber.  18,  1975;  18,  328.  —  Lieberhann  u.  Beboamt,  Ber.  20,  959. 

»  Vgl.  J.  König,  Ber.  3,  566. 

^  B^rard,  Bull.  [1]  0,  41.  —  Story  Maskelyne,  Jb.  1869,  784.  —  Pievbeuno, 
Ann.  183,  344.  —  StOrcke,  Ann.  223,  283. 

^  Sthamer,  Ann.  43,  335.        *  Moore,  J.  pr.  88,  301.        '  Hesse,  Ber.  3,  637. 

®  WiLLiAMsoN  u.  Kay,  Ann.  92,  346.  —  Ladenburo  u.  Wichelhaus,  Ann. 
152,  164.  —  Bassett,  Ann.  132,  54.  —  Sawitsch,  Jb.  1860,  391.  —  Geuther, 
Ztschr.  Chem.  1871,  128.  —  Stappp,  ebenda,  186.  —  Deutsch,  Ber.  12,  117.  — 
Pinner,  Ber.  16,  356,  1644.  —  Arnhold,  Ann.  240,  192.  —  Hülleman,  Reo.  trav. 
chim.  8,  386. 


Orthocdkylester  der  Fettsäuren.  363 


.0  /OH 

R.C<f       +HjO  =  R.C(OH. 
\0H  \0H 

Die  OrthoBäuren  selbst  sind  nicht  beständig  (vgl.  S.  321),  wohl  aber  ihre  Ester: 

X)R 
R.C(OR. 
^OR 

Die  Est^r  der  Orthoameisensäure  können  durch  Einwirkung  von  Chloroform 
(nicht  von  Jodoform^)  auf  Natriumalkoholate  erhalten  werden: 

CHCI9  +  SNaOCjHs  =  3NaCl  +  CH(O.C,H8)8; 

in  analoger  Weise  bildet  sich  dreibasischer  Essigftther  aus  Trichloräthan  CH^-CCls: 

CHs-CCls  +  SNaO.CjHs  =  3NaCl  +  CH.CCOCjH,),. 

Sehr  glatt  entstehen  die  Orthoester  femer,  wenn  man  das  Chlorhydrat  eines  Imido- 
äthers  (vgl.  S.  374)  mit  überschüssigem  Alkohol  stehen  lässt: 

H.C/^  .HCl  +  2C,H5.0H  =  H.C<f  +  NHg.HCl; 

^O.CjH,  ^OCjHs 

mit  Hülfe  dieser  Reaction  lassen  sich  auch  ,,gemi8chte^'  Orthoester  mit  verschiedenen 
Äikjlresten  gewinnen,  z.  B.: 

^NH  >O.C,H,), 

H-Of  .HCl  +  2C4H9.0H  =  H.C<  +  NH,.HC1. 

M).CjH5  ^OCjHs 

Die  Orthoester  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  angenehmem  Geruch;  in  Wasser 
sind  sie  kaum  löslich.  Von  Chlorwasserstoff  werden  sie  in  einbasische  Ester,  Halo- 
genalkyl  and  Alkohol  zerlegt: 

H.C(0.C,H5)8  +  HCl  =  H-CO-OCgHs  +  CaH^-Cl  +  CaHs-OH. 

Es  sind    fast:  aosschliessiich   die  Orthoameisensäureester    untersucht.     Ortho- 

ameisensfiure-methylester  H-C(0-CH3)3  siedet  bei  101—102«  und  besitzt  bei  23^ 

das  spec  Gew.  0-974;  Orthoameisensäure-äthylester  H-CCO-CjHg),  siedet  bei 
145— 146^ 

IV.  Thlosäuren  C^Hg^^^CO.SH. 

Man  gewinnt  die  von  Kekül^  entdeckten  ThiosSaren  durch  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Sauerstoflbfiuren  mit  Phosphorpentasulfid'  oder  durch  Einwirkung  von 
Säurechloriden  auf  Eiilinmhydrosulfid': 

CHj.COCl  +  KSH  =  CHgCOSH  +  KCl. 

Auch    entstehen    sie    beim    Zerlegen    der    Phenolester    mit    alkoholischem    Kalium- 
hydroeulfid^r 

CHg-CO-OCeHs  +  KHS  =  CHg-CO-SK  +  OHCeHg. 

Die  Thiosäuren  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  höchst  unangenehmem  Geruch, 
welche  niedriger  sieden  und  in  Wasser  weniger  löslich  sind  als  die  entsprechenden 
Sanerstoflfeäuren.  Ihre  Alkalisalze  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich;  ihre 
Schwermetallsalze  sind  meist  schwer  löslich  in  W^asser  und  zersetzen  sich  leicht  unter 
Bildung  von  Schwefelmetallen.  Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Thiosäuren 
bei  der  Elektrolyse '^;  an  der  Katode  tritt  Wasserstoff,  an   der  Anode  das  der  Thio- 


*  Vgl.  GoRBOFF  n.  Kessler,  J.  pr.  [2]  41,  248. 

*  Kekvl^,  Ann.  90,  809.        •  Jacqtiemin  u.  Vosselmann,  Compt.  rend.  49,  371. 

*  KEKULfe,  Ztschr.  Chem.  1867,  196.  *  Bünoe,  Ber.  3,  297. 
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säure  entsprechende  Disulfür  —  entstanden   durch   die  Vereinigung  von  zwei  Tom 
Wasserstoffatom  losgerissenen  einwerthigen  Resten  —  auf: 

+  Elektrode         —  Elektrode 
CHj.COSH  CHaCOS-        H 

+ 
CHjCO.SH  CH,.CO.S—        H 

CHs-COS 

+  H, 


CH3.CO.S 

Die  als'Thioameisensäare  beschriebene ,  in  sehr  geringer  Menge  durch  starkes 
Erhitzen  von  Bleiformiat  im  Schwefelwasserstofibtrom  erhaltene,  lange  weisse  Nadeln 
bildende  Verbindung^  gab  bei  der  Analyse  Zahlen*,  welche  weder  unter  einander 
noch  auf  die  Formel  der  Thioameisensäure  stimmen.  Durch  Einwirkung  von  Schwetel- 
phosphor  auf  Ameisensäure  erhält  man  Thioameisensäure  nicht'. 

Thioessigsäure'  CH,*CO*SH  siedet  bei  93^,  besitzt  bei  10^  das  spec  Qtew, 
1*074  und  wird  bei  —17^  nicht  fest. 

Anhydride  der  ThiosSuren  (Acjlsnlflde),  wie  (CH3-C0),S,  entstehen  aus  den 
Säureanhydriden  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor,  femer  durch  Einwirkung 
der  Säurechloride  auf  die  Bleisalze  der  Thiosäuren: 

2CH,.C0C1  +  PbCSCOCHs),  =  PbCl,  +  2(CH8.CO)S. 

Von  Wasser  werden  sie  sehr  langsam  in  Thiosäure  und  Sauersto^äure  zerlegt: 

CH8.C0> 

CHs 


•CO. 

\S  +  H,0=  CHjCO.SH  +  CHg.CO.OH. 


Acetylsulfid^  (CH3*C0),S  ist  eine  hellgelbe,  in  Wasser  untersinkende  Flfiasig- 
keit  von  höchst  unangenehmem  und  durchdringendem  Geruch,  welche  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  157— 158*^  nicht  ganz  unzersetzt,  unter  20  mm  Druck  bei  66 — 67^ 
siedet. 

Die  Bisulflde,  wie  CH,-C0-SS*C0-CH8,  sind  in  Folge  der  Tendenz  der 
Schwefelatome,  sich  mit  einander  zu  vereinigen,  viel  beständiger,  als  die  ihnen  in  der 
Constitution  entsprechenden  Superoxyde  der  Säureradieale  (vgl.  S.  354).  Ausser  durch 
Elektrolyse  der  Thiosäuren  (vgl.  oben)  gewinnt  man  sie  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  die  Salze  der  Thiosäuren: 

2CH,.C0.SNa  +  J,  =  (CHj.CO.S),  +  2NaJ. 

Acetyldisulfid*  CHg-CO-S-SCO-CHj  bildet  grosse,  farblose  Krystalie, 
schmilzt  bei  20^,  riecht  nur  schwach  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Die  Alkylester  der  ThiosUnren  erhält  man  durch  Einwirkung  der  Säurechlo- 
ride  auf  Mercaptide': 

2Cns.C0Cl  +  PKS.CHg),  =  PbCl,  +  2CH8.CO.S.CH,, 


•  WöHLER,  Ann.  91,  125.  —  Ltmpeicht,  Ann.  97,  361. 
^  Hübst,  Ann.  126,  68. 

•  KEKüLi,  Ann.  90,  309.    —    Ulrich,  Ann.  109,  278.   —  jACQUEiny  u.  Vossbl- 
VANN,  Compt.  rend.  49,  371.  —  Lukasghewicz,  Ztschr.  Chem.  1868,  642. 

^  Nach  unveröffentlichten  Beobachtungen  von  S.  H.  Davies. 

^  Kekül£  u.  Linnemann,  Ann.  123,  279.  —  Beokmamh,  J.  pr.  [2]  17,  465. 

•  Michler,  Ann.  176,   182.     —     Lükaschewicz,  Ztschr.  Chem.  1868,  642.    — 
Obermeter.  Bcr.  20,  2920. 
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durch  Zusammenreiben  von  Phenolestem  mit  Natriummercaptiden  unter  Aether^: 

CHa-COOCaH^  +  NaSCgHs  =  CHjCOS.CjHj  +  NaOCeH^, 

endlich  durch  Spaltung  der  alkylirten  Thioanilide  (vgl.  S.  876  u.  Band  II)  mit  Mineral- 
sSoren*: 

yS  •  CjHg  /S  •  CjHg 

CH,.C<C  +  HgO  +  HCl  =  CHaCX  +  CeHj  •  NH, .  HCl. 

^NCeH,  ^0 

£b  sind  lauchartig  riechende  farblose  Flüssigkeiten ;  von  concentrirter  Kalilauge  wer- 
den sie  in  Fettsäuren  und  Mercaptane  gespalten. 

Thioessigsäuremethylester  CHj-CO-S-CHg  siedet  bei  95  — 9J5^  Thio- 
cssigsfinreäthylester  CHj •  CO •  S •  CjHj  bei  115—1170. 

Ausser  den  besprochenen  Thiosäuren,  welche  die  Gruppe  —  C<r         enthalten, 

\SH 

erscheinen  noch  ihnen  isomere   Thiosäuren  mit  der  Gruppe:  — C^        und   Dithio- 

.S  ^OH 

säuren  mit  der  Gruppe :  —  C^       denkbar.    Ein  thiopropionsaures  Natriumsalz,  wel- 

\SH 

chem  die  Formel  C,H5'CS(0Na)  +  H,0(??)  zugeschrieben  wird,  ist  durch  Kochen  von 
Propionitrü  mit  alkoholischem  Natriumhydrosulfid  im  Schwefelwasserstofistrom  er- 
halten'. Dithiosäuren  der  Fettreihe  sind  bisher  nicht  beschrieben,  wohl  aber  solche 
der  aromatischen  Eeihe  (vgl.  Bd.  H). 

y.    Amide  der  Fettsäuren. 

Diejenigen  Ammoniakderivate,  welche  durch  Einführung  von  Kohlen- 
wassersto&esten  an  Stelle  der  Ammoniakwasserstoffatome  entstehen,  wur- 
den als  Amine  (vgl.  S.  227)  bezeichnet;  ihnen  gegenüber  stellt  man  als 
Amide  solche  Verbindungen,  welche  aus  dem  Ammoniak  durch  Ein- 
fahrung von  Säureradicalen  gebildet  werden.  Auch  unter  den  Amiden 
lassen  sich  je  nach  der  Zahl  der  verdrängten  Wasserstoffatome  pri- 
märe, secundäre  und  tertiäre  Amide  unterscheiden: 

Hl  H|  CH,CO| 

Hm  CHsCOm  CHaCO^N. 

CHg-CO]  CHg.COj  CH3C0J 

Die  secundären  und  tertiären  Amide,  welche  sich  verhältnissmässig  schwer 
bilden  und  wenig  beständig  sind,  stehen  an  Wichtigkeit  weit  hinter  den 
primären  Amiden  zurück.  Von  den  primären  und  secundären  Amiden 
leiten  sich  nun  femer  noch  Alkylderivate  ab,  indem  die  nicht  durch 
Säurereste  vertretenen  Wasserstoffatome  gegen  Kohlenwasserstoffreste  aus- 
getauscht werden: 


H)  CH,1  CHg) 

CHs}N  CHa^N  CHgCO 

[,.COj  CH3.COJ  CH3.CO 


N. 


CK, 

Den  quatemären  Ammoniumverbindungen  entsprechende  Verbindungen  der 
Säureradieale  sind  nicht  bekannt. 


*  SsiFEBT,  J.  pr.  [2]  31,  462.  *  Wallach  u.  Blbibtreü,  Ber.  12,  1062. 

^  Dupr£,  Ball.  29,  304. 
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BUdangsweisen  der  primSren  Säureamide  und  Ihrer  Alkylderi- 
yate.  Die  Amide  entstehen  beim  Erhitzen  der  Ämmoniumsalze  der 
entsprechenden  Säuren  durch  Abspaltung  von  einem  Molecül  Wasser^: 

CH8.C0.0.NH,-H,0    =    CH3.CO.NH,. 

Das  Wasser  wirkt  indessen  dem  Vorschreiten  dieser  Reaction  wieder  enU 
gegen,  indem  es  mit  dem  Säureamid  die  umgekehrte  Reaction,  welche 
zur  Rückbildung  des  Ammoniumsalzes  führt,  eingeht: 

CHjCO.NHj +  H,0    =    CHj-COONH*. 

Der  Process  ist  demnach  vergleichbar  der  Bildung  von  Estern  aus  Säure 
und  Alkohol;  auch  hier  nähert  sich  die  Reaction  einem  Grenzzustande, 
welcher  bei  einer  Temperatur  von  155®  erreicht  ist,  wenn  80 — 85*^/j, 
des  Ammoniumsalzes  in  Amid  iibergeflihrt  sind.  Wie  bei  der  Esteri- 
ficirung  (vgl.  S.  354 — 356)  ist  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Amidbil- 
dung  für  die  Säuren  mit  primärem  Alkylrest  grösser,  als  für  diejenigen 
mit  secundärem  Alkylrest,  von  allen  einbasischen  Säuren  am  grössten  für 
die  Ameisensäure*. 

Man  bedient  sich  dieser  Bildung  sehr  häufig  zur  Darstellung  der 
Fettsäureamide;  die  trockenen  Ammoniumsalze  der  Fettsäuren,  welche 
sich  durch  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  ihrer  Dissociirbarkeit  wegen 
nicht  gewinnen  lassen,  werden  bereitet,  indem  man  in  die  wasserfreie 
Säure  trockenes  Ammoniakgas  einleitet  oder  sie  mit  gepulvertem  Ammo- 
niumcarbonat  neutralisirt.  Bei  der  directen  Destillation  des  Ammonium- 
salzes zerfällt  ein  grosser  Theil  wieder  in  Ammoniak  und  freie  Säure: 
man  erhält  daher  zunächst  einen  aus  zurückgebildeter  Säure  bestehen- 
den Vorlauf,  dann  das  viel  höher  siedende  Amid;  man  kann  den  Vor- 
lauf wiederum  mit  Ammoniak  sättigen  und  durch  nochmalige  Destil- 
lation einen  weiteren  Theil  der  Säure  in  ihr  Amid  verwandeln  u.  s.  f.'. 
Weit  zweckmässiger  aber  ist  es,  das  Ammoniumsalz  vor  der  Destil- 
lation zunächst  im  geschlossenen  Rohr  5 — 6  Stunden  auf  ungefähr  230^ 
zu  erhitzen;  die  Amidbildung  ist  dann  schon  weit  vorgeschritten,  und 
durch  Destillation  des  Rohrinhalts  erhält  man  in  der  Regel  sofort  70 
bis  80  7o  der  theoretischen  Ausbeute ;  in  den  höheren  Reihen  kann  man 
auch  nach  dem  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  einfach  das  auskrjstal- 
lisirte  Amid  von  der  Lösung  des  unveränderten  Ammoniumsalzes  durch 
Absaugen  trennen*.  —  Statt  des  Ammoniumsalzes  der  Fettsäure  ver- 
wendet man  zuweilen  ein  Gemenge  ihres  Natriumsalzes  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Salmiak^'  ^. 

Aus  den  Säureestern  erhält  man  die  Amide  durch  Digestion 
mit  wässrigem  Ammoniak: 

CHa-COOCHj  4-  NH3  =  CHs-CO-NH,  +  OHC.Hj. 


*  Kündig,  Ann.  105,  277.  *  Menschutkin,  J.  pr.  [2]  29,  422,  442,  445. 

»  Vgl.  Kbllbb,  J.  pr.  [2]  31,  363.  •  A.  W.  Hofmann,  Ber.  15,  979. 

^  Prtersek,  Ann.  107,  331. 
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Bei  den  in  Wasser  ziemlich  löslichen  Estern  —  wie  Ameisensäure-  und 
Essigsäureester  —  verläuft  die  Reaction  schon  bei  längerem  Stehen  in 
der  Kalt«  einigermassen  glatt;  bei  den  höheren  Estern  muss  man  in  ge- 
schlossenen Röhren  erhitzen  und  erhält  nur  unbefriedigende  Ausbeuten  ^ 
Sehr  glatt  bilden  sich  die  Amide  aus  den  Säureanhydriden  oder 
Säurechloriden  durch  Einwirkung  von  Ammoniak: 

CHj.COv  CHjCONH, 

>0  +  2NH,  =  +  H,0 

CH3.CO/  CHj-CONH, 

CHjCOCl  +  2NH,  =  CHj.CONH,  +  NH^Cl; 

namentlich  für  die  Amide  hochmolecularer  Carbonsäuren  ist  die  Dar- 
stellung mit  Hülfe  der  Chloride  die  geeignetste^. 

Alle  bisher  erwähnten  Reactionen  können  auch  zur  Darstellung 
alkylirter  Amide  dienen,  wenn  man  anstatt  des  Ammoniaks  sich  pri- 
märer oder  secundärer  Amine  bedient,  z.  B.: 

H.CO.OH.NH(C,Hö),    =    H  •  CO  -  NCCjH«),  +  H,0 
CH3 .  CO .  0 .  CjHs  +  NHjfCHe)    =    CHs  •  CO  •  NHCCHg)  +  OH  •  CjH^ 

CHa  •  COCl  +  2  NH(CH,)j    =    CH,  •  CO  •  NCCH.),  +  NH(CH,), .  HCl. 

Unmittelbar  aus  den  Säuren  erhält  man  die  Amide  (neben  Nitrilen) 
durch  Destillation  mit  Rhodankalium  in  massiger  Ausbeute^: 

CHs-CO-OH  +  NH :  CS  =  CHs-CO-NH,  +  COS. 

Bessere  Ausbeuten  werden  erzielt,  wenn  man  Rhodanammonium  (1  Mol.) 
mit  der  wasserfreien  Säure  (2^/^  Mol.)  längere  Zeit  unter  Rückfluss  bei 
schwacher  Siedehitze  digerirt*. 

Wie  die  Nitrile  durch  Wasserentziehung  aus  den  Amiden  ent- 
stehen (s.  S.  294),  so  können  sie  umgekehrt  durch  Wasseranlagerung 
wieder  in  die  Amide  übergehen.  Diese  Wasseranlagerung  kann  durch 
Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure,  durch  Schütteln  mit  concentrirter 
Salzsäure  bewirkt  werden;  besonders  leicht  geht  sie  unter  der  Einwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxj^d  in  alkalischer  Lösung^  bei  etwa  40®  vor  sich: 

CjHiiCN  -f  2HjOj  =  C^HiiCONH,  4-  0,  +  H,0. 

Von  Beactionen,  welche  zur  Bildung  alkylirter  Säureamide  fähren,  sei 
femer  erwähnt  die  Einwirkung  von  Fettsäuren  auf  Isocyansäureeater^  und  auf  Car- 
hylamine»  (vgl.  S.  251—252): 

CH,.CO.OH  +  C,Hß.N:CO    =    CHsCONHCjHg  +  CO, 
C^N  •  CH3  +  2  CH, .  CO .  OH     =    CHO  •  NH  •  CH,  +  (CHg  •  C0),0 , 


•  A,  W.  HoFMANK,  Ber.  16,  978.     Vgl.  ferner:  Bonz,  Ztachr.  f.  physik.  Chem., 
2,  865. 

•  Krafit  u.  Staufper,  Ber.  16,  1728. 

•  Letts,  Ber.  5,  669.  —  Hemilian,  Ann.  176,  7.  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  15, 
978.  Anm.  —  MEOLis,  Ann.  185,  867. 

^  J.  Schulze,  J.  pr.  [2]  27,  512.  *  Radziszewski,  Ber.  18,  355. 

«  WüRTz,  Ann.  eh.  [3]  42,  53.  '  Gautier,  Ann.  151,  240. 
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die  EinwirkuDg  von  Chloral  auf  Amine  ^: 

CCljCHO  +  NHjCjHs  =  CHCI3  +  H.CO-NHCjHg 

und   die    merkwürdige   BECEMANN'scbe   Umlagerung    von    Retoximen    mit    tertiären 
Wasserstoflatomen  unter  dem  EiufluBS  des  Acetylchlorids  (vgl-  Kap.  11,  Oxime)*: 

(CHsl.CH-C-CHlCHgla  =  (CH8)2CH.CO.NH.CH(CH3V 

11 

NOH 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  primären  Amide  der  Fettsäuren 
sind  feste  krystallisirbare,  farblose  Substanzen;  nur  das  erste  Glied  — 
das  Formamid  —  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Die  niederen 
Glieder  sind  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich,  an  der  Luft  zer- 
fliesslich  und  können  unzersetzt  destillirt  werden  (das  Formamid  zersetzt 
sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  theil  weise  in  CO 
und  NHg);  sie  zeigen  in  der  Regel  einen  charakteristischen,  unange- 
nehmen Geruch,  welcher  aber  nur  von  Verunreinigungen  herrührt.  Reines 
Acetamid  ist  fast  geruchlos'.  Mit  steigendem  Kohlenstofigehalt  nimmt 
die  Löslichkeit  in  Wasser  ab ;  die  hochmolecularen  Amide  sind  in  Wasser 
kaum  löslich;  in  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich.  Während  die  pri- 
mären Amine  stets  viel  leichter  flüchtig  als  die  ihnen  entsprechenden 
Hydroxylverbindungen  —  die  Alkohole  —  sind,  sieden  die  Amide  stets 
weit  höher  als  die  zugehörigen  Säuren.  Die  Tabelle  Nr.  20  auf  S.  369 
enthält  die  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  mehrerer  Fettsäureamide. 

In  ihrer  Constitution  zwar  den  primären  Aminen  vergleichbar,  sind 
die  primären  Säureamide  in  ihrem  chemischen  Charakter  durchaus 
andersartig.  Beim  Eintritt  eines  Alkylrestes  in  das  Ammoniakmolecül 
blieb  die  basische  Natur  der  Stammverbindung  erhalten;  die  Alkylamine 
erwiesen  sich  als  kräftige  Basen  von  alkalischer  Reaction.  Mit  dem 
elektronegativen  Säureradical  dagegen  tritt  in  das  Ammoniakmolecül  ein 
Factor,  welcher  dem  basischen  Charakter  entgegenwirkt;  die  Säureamide 
sind  daher  indifferente  Verbindungen  von  neutraler  Reaction.  Freilich 
vollständig  wird  der  basische  Theil  des  Molecüls  —  die  -NHg-Gruppe  — 
durch  den  Acylrest  nicht  paralysirt.  Die  Säureamide  besitzen  noch  die 
Fähigkeit,  sich  mit  starken  Säuren  zu  lockeren  Verbindungen  zu  ver- 
einigen. So  bildet  das  Acetamid  mit  concentrirter  Salzsäure  die  Verbindung 
CHjCONHg.HCl,  welche  bei  längerem  Stehen  über  Aetznatron  in  die 
Verbindung  2(CH3-CONHj).HCl  übergeht*;  letztere  erhält  man  direct  in 
langen  spitzen  Nadeln  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alko- 
holisch-ätherische Lösung  des  Amids  ^.  Mit  Salpetersäure  entsteht  das  Nitrat 
CHg-CO-NH^.HNOj ,  welches  aus  Aether  und  Chloroform  krystallisirt 
erhalten  werden  kann^-®.     Diese  Verbindungen  reagiren  stark  sauer  and 


*  A.  W.  Hopmann,  Ber.  6,  247. 

*  V.  Meyer  11.  Warrinqton,  Ber.  20,  500. 

^  G.  HoFHANN,  Ann.  250,  315.  —  Bonz,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  2,  867. 

*  Pinner  u.  Klein,  Ber.  10,  1896.  *  Strecker,  Ann.  103,  821. 
°  FiiANCHiMONT,  Rcc.  trav.  ehim.  2,  340. 
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Tabelle  Nr.  20. 


Name. 


Formel. 


Schmelzpunkt.         Siedepunkt 


Formamid**' 

Acetamid*'* 

Propionamid  *~* 

Norm.  Butyramid  *•*•* .  . 
Isobatyramid*'*'  .  .  .  . 
Norm.  Valeramid®'*.  .  . 

Ifiovaleramid  *•* 

Norm,  Capronamid**'**^ 
Oenanthamid  *•*•**•".  .  . 

Capiylamid**®'" 

Pelargonamid  *•••"  ,  .  . 
Caprinamid  ^'^ 


HCONH, 
CHsCONH, 

C,H,.CO.NH, 


>» 


CA-CO.NH, 


>> 


iCöHii.CONH, 

CeHis-CONH, 

C7H15.CO.NH, 

i  CaH^CO.NHj 

I  C^Hijj.CONHj 


Laurmamid" i  CiiH^g.CO.NHj 


ÄhTistinamid»«-" i  CisH^-CO-NH 


Palmitinamid  "•" C15H31  •  CO  •  NH, 

Stearinamid»"" '  C17Hj5.CO.NH, 

Arachinamid" :  CipHa^-CONH, 


+  820 
79« 
115*^ 
128—1290 
114-1160(V) 
126—1280 
1000 
950 
105—1060 
990 
980 

1020 

1020 

106— 1070 

1090 

98—990 


200—2120 

2230 

2130 

2160 
216—2200 

230—232  0 

2550 
250—2580 


Zur  Kennzeichnung  der  alkylirten  Amide  seien  der  Tabelle  noch  die  folgen- 
den Daten  hinzugefügt:  Methylformamid'*'",  H.CO'NH'CHg,  ist  flüssig,  siedet 
bei  180— 1850  und  besitzt  bei  190  das  spec.  Gew.  1-011.  Diäthylformamid"-"^ 
H.C0.N(C,H5)„  ist  flüssig,  siedet  bei  177—1780  und  besitzt  bei  I90  das  spec.  Gew. 
0-908.  Methylacetamid"-««,  CH,.CO-NH.CH„  schmilzt  bei  280,  siedet  bei  206". 
Dimethylacetamid*«,  CHj •  CO •  NfCHg), ,  ist  flüssig,  siedet  bei  165. 50  und  besitzt 
hei  200  das  spec.  Gew.  940.  Diäthylacetamid"-»»,  CH, •  CO •  NCCjHg),,  ist  flüssig, 
siedet  bei  185—1860  und  besitzt  bei  8.50  das  spec.  Gew.  0'925. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  20:  *  A.  W.  Hofmann,  Ber.  15,  977.  —  *  Sestixi, 
Ztechr.  Chem.  1871,  34.  —  «  J.  Schulze,  J.  pr.  [2]  27,  512.  —  *  Chancel,  Ann.  52, 
294.  —  »  Bückton  u.  Hofmann,  Ann.  100,  152.  —  <»  Letts,  Ber.  5,  669.  —  '  Münch, 
Ann.  180,  340.  —  ^  Weidel  u.  Ciamicun,  Ber.  13,  69.  —  •  A.  W.  Hofmann,  Ber. 
17,  1406.  —  ^0  Henäy,  Ber.  2,  495.  —  "  Malebba,  Ann.  91,  103.  —  "  Mehlis,  Ann. 
186,  368.  —  "  Fellätak,  Jb.  1868,  624.  —  »*  Schalfejew,  Ber.  6,  1252.  —  "  Rowney, 
Ann.  79,  243.  —  "  Khafft  u.  Staupfee,  Ber.  15,  1728.  —  ^'  Masino,  Ann.  202,  174. 

—  "  Reimeb  u.  Will,  Ber.  18,  2016.  —  **  Caslet,  Jb.  1859,  367.  —  «*  Scheven  u. 
Gössmann,  Ann.  97,  262.  —  '*  Linnemann,  Jb.  1869,  601.  —  **  Gautiee,  Ann.  151, 
242.  —  »  Wallach,  Ann.  214,  240,  272.  —  Wallach  u.  Lehmann,  Ann.  237,  239. 

—  **  A.  W.  Hofmann,  Ber.  14,  2729.  —  «*  Wallach,  Ann.  214,  235.  —  »•  Fbanchi- 
MoxT,  Reo.  trav.  chim.  2,  329. 

zerfallen  leicht.  Die  alkylirten  Amide  sind  stärker  basisch^;  sie  bilden  be- 
ständige Platindoppelsalze,  wie  z.B.  [H.CO-N(CaH5)2.HCll2PtCl4  +  2H20. 

*  Wallach,  Ann.  214,  240.  —  Wallach  u.  Lehmann,  Ann.  237,  239. 
V.  Meyer  o.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  24 
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Der  Einfluss  des  Acylrestes  tritt  besonders  deutlich  in  dem  Um- 
stand hervor,  dass  die  Wasserstoffatome  des  Ammoniakrestes  durch  seine 
Nähe  die  Fähigkeit  erlangen,  gegen  Metallatome  ausgetauscht  werden 
zu  können  (vgl.  indess  S.  374);  mit  besonderer  Leichtigkeit  treten  die 
Quecksilberatome  in  den  Amidrest  der  Säureamide  ein.  Wässrige  Amid- 
lösungen  lösen  Quecksilberoxyd  auf;  beim  Eindunsten  der  Lösungen 
erhält  man  salzartige  Quecksilberverbindungen  der  Amide  \  wie 
z.B.  das  Quecksilberacetamid*  (CH3-CO-NH)3Hg,  welches  aus  Alkohol 
in  durchsichtigen  Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  195®  anschiesst. 

Zinkverbindungen'  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  die 
Amide  in  ätherischer  Lösung  unter  Entwickelung  von  Kohlenwasserstoffen: 

2CH,.C0.NH,  +  ZnCCÄ),  =  (CH,  •  CO  •  NH),Zn  +  2C,He; 

sie  werden  von  Wasser  unter  Eückbildung  der  Amide  und  Abscfaeidung  von  Zink- 
oxydhydrat zersetet. 

Von  den  Aminen  unterscheiden  sich  die  Amide  femer  dadurch 
durchgreifend,  dass  in  ihrem  Molecül  die  Bindung  zwischen  dem  Am- 
moniakrest und  dem  organischen  Radical  sehr  leicht  aufgehoben  werden 
kann.  Schon  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (vgl.  S.  366)  werden  sie  in 
Ammoniak  und  Säure  gespalten: 

CHsCONHj  +  H,0  =  CHjCO.OH  +  NH^; 

rascher  und  vollständiger  verläuft  diese  „Verseifung"  bei  Gegenwart  von 
Säuren  oder  Alkalien. 

Der  zeitliche  Verlauf  der  Amidspaltung  kann  ebenso,  wie  die  Esterverseifung 
(vgl.  S.  358),  als  Grundlage  für  die  Bestimmung  der  Reactionsgeschwindigkeit  von 
Säuren  benutzt  werden*. 

Der  Spaltung  durch  Wasser  analog  ist  die  Zersetzung  der  Amide,  welche  durch 
Erhitzen  mit  Alkoholen  auf  höhere  Temperaturen  bewirkt  wird;  sie  kann  in  zwei  Rich- 
tungen verlaufen  —  einerseits  unter  Bildung  von  Ester  und  Ammoniak,  andererseits 
unter  Bildung  eines  Aminsalzes^: 

CHgCONH,  +  CHa-OH  =  CHj-COOCHa  +  NH, 
CHa-CONH,  +  CHgOH  =  CHa-CO-OH  +  NKjCH,. 

Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  die  Amide  unter  Entwickelung 
von  Stickoxydul®: 

CHaCO-NH,  +  HNOa  =  CHa-CO-OH  +  N,0  +  HjO. 

Wasserentziehende  Mittel,  wie  Phosphorpentoxyd ,  erzeugen  Nitrile 
(vgl.  S.  294): 

CH3.C<Q        -H,0     =     CHa-C-  N; 


^  Dessaiones,  Ann.  82,  281. 

*  Mabkownikofp,  Ztschr.  Chem.  1863,  584.  —  Steecker,  Ann.  103,  324.  —  Tapel 
u.  Enoch,  Ber.  23,  1558. 

3  Gal,  Bull.  39,  647.  *  Ostwald,  J.  pr.  [2]  27,  1. 

*  Baübiqny,  Compt.  rend.  96,  646;  103,  149.  —  R.  Sbifpert,  Ber.  18,  1357.  — 
BoNz,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  882. 

*  Franchimont,  Reo.  trav.  chim.  2,  329. 
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die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder  Schwefelphosphor  ^  fuhrt 
ebenfalls  zur  Bildung  von  Nitrilen,  nachdem  verschiedene  Zwischenstufen 
(Amidchloride,  Imidchloride,  Thioamide,  vgl.  S.  373,  375 — 376)  durch- 
laufen sind. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Amide  gegen  Brom 
in  alkalischer  Lösung,  welches  von  A.  W.  Hofmann ^  eingehend  un- 
tersucht worden  ist.  Es  bilden  sich  durch  Eintritt  von  Bromatomen  in 
den  Amidrest  Bromsubstitutionsprodukte,  welche  ihrerseits  weiter  eine 
Reihe  merkwürdiger  Umwandlungen  erleiden.  Beim  Auflösen  von  Acet- 
amid  in  Brom  scheint  zunächst  ein  lockeres  Additionsprodukt  zu  ent- 
stehen, welches  schon  beim  Verdunsten  das  Brom  abgiebt  und  reines 
Acetamid  zurücklässt.  Fügt  man  nun  zu  einer  Mischung  von  1  Mol. 
Brom  und  1  Mol.  Acetamid  unter  Abkühlung  etwa  lOprocentige  Kalilauge 
in  kleinen  Portionen  bis  zur  Entfärbung,  so  erhält  man  aus  der  Lösung, 
nachdem  sich  zunächst  Bromkalium  abgeschieden  hat,  das  Acetmono- 
bromainid,  CHgCO-NHBr  +  HgO,  in  farblosen,  tafelförmigen Krystallen; 
das  Krystallwasser  kann  bei  50^  ausgetrieben  werden,  die  wasserfreie 
Verbindung  schmilzt  bei  108^.  Das  Acetbromamid  ist  äusserst  reactions- 
&hig;  Ammoniak,  Anilin  wirken  mit  der  grössten  Heftigkeit  unter  Rück- 
bildung von  Acetamid  darauf  ein;  Silbercarbonat  erzeugt  in  ebenfalls 
sehr  heftiger  Eeaction  unter  Entziehung  von  Bromwasserstoflf  durch  eine 
merkwürdige  Verschiebung  der  — CO — Gruppe  den  Isocyansäurem^thyl- 

ester: 

CHa .  CO .  NHBr-HBr     =     CH,  •  N :  CO. 

Diese  Reaction  liefert  den  Schlüssel  zum  Verständniss  der  eigenthüm- 
lichen  Verwandlungen,  welche  das  Bromamid  unter  dem  Einfluss  der 
Alkalien  erleidet.  Erwärmt  man  es  mit  Alkalien,  so  erhält  man  Methyl- 
amin; auch  hier  ist  vermuthlich  der  Isocyansäureeeter  als  primäres  Re- 
actionsprodukt  anzusehen,  welches   aber  von  dem  Alkali   gleich  weiter 

gespalten  wird: 

CHjj.N :  CO  +  HgO  =  CHj-XH^  +  CO,. 

Es  beruht  hierauf  eine  Darstellungsmethode  der  primären  Amine  (vgl. 
S.  235).  —  Erwärmt  man  moleculare  Mengen  von  Acetamid  und  Acet- 
monobromamid  mit  Alkalien,  so  vereinigt  sich  der  Isocyansäureester  im 
Augenblick  des  Entstehens  mit  Acetamid  zu  Methylacetylhamstoff: 

CHa-NHv 
CHs-NiCO  +  NHsCOCHa  =  >C0. 

CHj-CONH^ 

Verbindungen  vom  Typus  dieses  Harnstoffs  erhält  man  daher  auch  direct 
aus  den  Amiden,  wenn  man  auf  die  Mischung  von  2  Mol.  Amid  mit 
1  Mol.  Brom  Alkalien  wirken  lässt,  so  z.B.  aus  Capronamid  CgHjj-CO-NHj 

Amylcaproylhamstoff  /CO  etc. 

C.K,CO.NH^ 


'ö-*-^!! 


^  Henby,  Ber.  2,  305,  494.  »  Ber.  14,  2725;  15,  407,  752;  17,  1407. 
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Dem  Acetbromamid  analoge  Verbindungen  sind  aus  dem  Propionamid  und  Iso- 
butjramid  gewonnen.  In  den  höheren  Eeihen  gelingt  die  Isolirung  der  Bromderivatc 
nicht  mehr;  wohl  aber  treten  die  auf  ihrer  Bildung  beruhenden  Umsetzungen  der 
Amide  mit  alkalischer  Bromlösung  —  Erzeugung  des  gemischten  Hamstofib  bei  Anwen- 
dung von  2  Mol.  Amid  und  1  Mol.  Brom,  Erzeugung  des  um  ein  Kohlenstoffatom  Srmeren 
Amins  bei  Anwendung  von  1  Mol.  Amid  und  1  Mol.  Brom  —  ein.  Bei  der  letzteren 
Beaction  wird  in  den  höheren  Beihen  das  Amin  infolge  weitergehender  Einwirkung  der 
alkalischen  Bromlösung  zum  Theil  in  das  Nitril  von  gleicher  Kohlenstofl^hl  über- 
geführt (s.  S.  295);  die  £.eaction  ermöglicht  hier  also  einen  successiven  Abbau  der 
Carbonsäuren  von  einem  Gliede  zu  dem  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Gliede: 

CgHi^.CO.NH,  )-  C7H15.CN 

CjHijCONHjj  >-  CeHis-CN 

CeHis-CONH,  >-  CbHu-CN  etc. 

Uebergiesst  man  das  Acetbromamid  mit  Salzsäure,  so  entsteht  unter  Broment- 
wickelung: 

2CH8C0.NHBr  -f  HCl  =  CHs-CONHCl  -h  CHgCONH,  -f-  Br, 

das  Acetchloramid  CHj •  CO «NHCl  (Schmelzpunkt  110*^),  welches  auch  direct  durch 
die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Acetamid  erhalten  werden  kann.  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  wird  Chlor  entwickelt,  und  Acetamid  regenerirt: 

CHg-CONHCl  -f  HCl  =  CHgCO.NHj  +  CV 

Acetdibromamid  CHg'CO'NBr,  erhält  man  aus  dem  Monobromamid  durch 
w^eitere  Einwirkung  von  alkalischer  Bromlösung;  es  bildet  goldgelbe  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  100^  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zunächst  in  Mo- 
nobromamid, dann  in  Acetamid.  Zersetzt  man  das  Gemisch  von  1  Mol.  Brom  und 
1  Mol.  Acetamid  mit  starker  Natronlauge,  so  erhält  man  eine  eigenthümliche  Natrium- 
verbindung:  CHg  •  CO  •  NNaBr .  Br, .  H,0 ,  aus  welcher  ebenfalls  das  Dibromamid  er- 
halten werden  kann;  mit  wenig  Wasser  Übergossen,  geht  sie  unter  Abspaltung  von 
Bromnatrium  und  Wasser  in  letzteres  über: 

CHgCONNaBr.Brj.HjO  =  CHg-CONBr,  +  NaBr  +  HjO. 
Secundäre  und  tertiäre  Amide^ 

Secundäre  Amide  bilden  sich  beim  Erhitzen  primärer  Amide  im  trockenen  Salz- 
säurestrom, durch  Siedenlassen  der  primären  Amide  mit  Säureanhjdriden: 

CHs-CONHj  -f-  (CHj.  00)5,0  =  (CH8.CO)4NH  +  CHg-CO-OH, 

femer  durch  Erhitzen  von  Nitrilen  mit  Fettsäuren: 

CHgC^N  -h  OHCOCHg     =     CHgCONHCOCH,; 

alkylirte  secundäre  Amide  entstehen  durch  Erhitzen  von  Isocjansäureestern  mit  Säure- 
anhydriden : 

CO :  NC.Hß  -f  (CH8.CO)jO  =  CO,  -f  (CH3  •  CO)gN  •  C^H^ , 
tertiäre  Amide  durch  Erhitzen  von  Nitrilen  mit  Säureanhjdrideu : 

CHgC:   N  -h  OrCOCHa),  =  CHg.CONlCO.CHg),. 
Diacetamid  (CHj-COaNH  schmilzt  bei    78°,  siedet  bei  223^  ist   in  Wasser 


'  Vgl.  Gautier,  Compt.  rend.  67,  1255.  —  Linnemann,  Jb.  1869,  603.  —  Wurtz. 
Ann.  eh.  [3]  42,  54.  —  Strecker,  Ann.  103,  327.  —  Wichelhaüs,  Ber,  3,  847.  — 
A.  W.  HoFMAKN,  Ber.  14,  2731;  15,  982.  —  Hentschel,  Ber.  23,  2394.  —  Franchi- 
MONT,  Rec.  trav.  chim.  2,  344.  —  Otto  u.  Tröger,  Ber.  23,  759. 
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leicht  löslich,  aber  nicht  wie  das  Acetamid  zerfliesslich ,  reagirt  neutral  und  wird  in 
ätherischer  Losung  durch  Salzsfiuregas  nicht  gefällt  (Unterschied  von  Acetamid).  Beim 
Erhitzen  für  sich  wird  es  in  Acetonitril  und  Essigsäure  zersetzt;  in  ätherischer  Lösung 
mit  Natrium  erwärmt,  geht  es  in  die  zerfliessliche  Natrium  Verbindung  (CH,  •  CO)sNNa 
über,  welche  mit  Jodmethyl  unter  Bildung  des  Methyldiacetamids  (CH, •  CO)jN  •  CH^ 
(Siedepunkt  192  —  1930)  reagirt.  Aethyldiacetamid  (CHg •  CO jjN •  C,Hß  ist  flüssig, 
siedet  gegen  192®  und  besitzt  bei  20*^  das  spec.  Gew.  1,009.  —  Triacetamid  (CHg  •C0)8N 
schmilzt  bei  78 — 79*  und  reagirt  neutral.  —  Dipropionamid  (C2H5-C0)jNH 
schmilzt  bei  153— 154  ^ 


YI.    AinldcUoride,  Imidchloride,  ImidoKther,  Thioamide. 

Die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  die  Amide^,  welche 
schliesslich  zur  Bildung  von  Nitrilen  führt  (vgl.  S.  294),  ist  so  aufzu- 
fassen, dass  zunächst  der  Sauerstoff  der  Gruppe  — CO-NH^  durch  Chlor 
ersetzt  wird : 

RCONH,  -f  PCI5  =  RCCljNHj  +  POCl,; 

es  entstehen  so  die  durch  die  Gruppe  — CClg-NH^  charakterisirten  Amid- 
ehloride,  welche  aber  sehr  unbeständig  sind,  leicht  unter  Salzsäure- 
verlust in  die  die  Gruppe  — CC1:NH  enthaltenden  Imidchlorlde  über- 
gehen: 

RCCla.NH.-HCl     =     RCChNH 

und  daher  bislang  nicht  isolirt  werden  konnten.  Die  Imidchlorlde  liegen 
in  den  Salzsäure- Verbindungen  der  Nitrile  (s.  S.  297)  vor: 

CH3 .  C— N  +  HCl     =     CH3 .  CCl :  NH ; 

sie  spalten  ebenfalls  leicht  Salzsäure  ab,  um  sich  in  Nitrile  zu  verwan- 
deln. (Zuweilen  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Amide  auch  phosphorhaltige  Zwischenprodukte.) 

Beständiger  sind  diese  Chloride,  wenn  an  Stelle  der  Amidwasser- 
stofife  Kohlenwasserstoffradicale  treten,  und  dadurch  die  Nitrilbildung 
unmöglich  gemacht  wird: 

R .  CCl, .  NHR, ;      R  •  CCl :  NR, ;      R  •  CCl»  •  NRiR„. 

In  der  aromatischen  Reihe  ist  die  Isolirung  mehrerer  derartiger  Chloride 
gelungen,  in  der  Fettreihe  konnten  sie  bisher  nicht  erhalten  werden,  da 
sich  die  primären  Einwirkungsprodukte  des  Phosphorpentachlorids  auf 
alkylirte  Amide,  wie  Aethylacetamid,  Diäthylformamid,  leicht  unter  Bil- 
dung complicirterer  Basen  zersetzen,  indem  mehrere  Molecüle  sich  unter 
Austritt  von  Salzsäure  vereinigen;  so  erhält  man  z.  B.  aus  Aethylacet- 
amid eine  Base  CgHuClNg,  welche  man  sich  aus  2  Mol.  des  Imidchlorids 
entstehend  denken  kann: 

2CH8.CC1:NC,H5  =  CgH^ClN,  +  HCl. 
Die  Imidchloride   lassen   sich   als  Chloride   von  Imidsäuren   auf- 


*  Wallach,  Ann.  184,  1. 
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OH 
fassen.  Derartige  Säuren,  welche  die  Gruppe  — C<C         enthalten  würden 

und  daher  den  Säureamiden  isomer  wären: 

/OH  .0 

^NH  ^NH, 

Imidsfiure  Säureamid 

sind  bisher  nicht  erhalten  worden.  Es  ist  indessen  nicht  ausgeschlossen, 
dass  die  Säureamide  bei  gewissen  Reactionen  die  Gruppirung  der  Imid- 
säuren  annehmen.  Bisher  hat  sich  noch  kein  strenger  Beweis  dafür  er- 
bringen lassen,  dass  in  den  früher  erwähnten  Metallverbindungen  der 
Amide  (s.  S.  370)  das  Metallatom  am  Stickstoff  haftet;  es  ist  nicht  un- 
möglich, dass  sie  vielmehr  als  Salze  der  Imidsäuren,  z.  B.  des  Queck- 
silberacetamid  nach  der  Formel: 

0-Hg-O^ 

CHj  •  C^  J^C  •  CHj 

>NH      NH^ 

constituirt,  anzusehen  sind.  In  der  aromatischen  Eeihe  (vgl.  Benzamid. 
Bd.  II)  sind  Thatsachen  aufgefunden  worden,  welche  sehr  für  die  letz- 
tere Auffassung  in's  Gewicht  fallend 

Während     die    Existenzfahigkeit    der    freien    Imidsäuren    noch 

/ORi 
fraglich  ist,  sind  Ester  von  Imidsäuren,  ImldoSther^  R-C^        ,    in 

grösserer  Zahl  bekannt.  Man  erhält  ihre  Chlorhydrate,  wenn  man  Salz- 
säuregas in  ein  durch  absoluten  Aether  verdünntes  Gemisch  von  äqui- 
valenten Mengen  eines  Nitrils  und  eines  Alkohols  unter  guter  Abkühlung 
einleitet;  es  entstehen  hierbei  zunächst  die  Chlorhydrate  von  Chloramido- 
äthern,  z.  B.: 

CH, .  C=N  +  C,H5 .  OH  +  2  HCl     =     CH,  -  C^  •  C^Hß .  HCl ; 

^Cl 

letztere  aber  sind  äusserst  unbeständig  und  gehen  sehr  leicht  unter  Ver- 
lust eines  Salzsäuremolecüls  in  die  Chlorhydrate  der  Imidoäther  über: 

CH, .  C^O .  C,H5 .  HCl  =  HCl  +  CH,  •  Cf  .  HCl. 

\C1  ^OCjH^ 

Diese  Chlorhydrate  sind  meist  schön  krystallisirte  Verbindungen;  beim 
Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Abgabe  von  Halogenalkyl  und  Bildung 
von  Säureamid: 

CHa .  Cf  .  HCl  =  CjHj .  Cl  +  CHa  •  CO  •  NH,. 

^OCaHa 


*  Tafel  u.  Enoch,  Ber.  23,  103. 

'  Pinner,  Ber.  16,  852,  1643;  17,  182,  184,  2002. 
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Versetzt  man  sie  unter  Aether  mit  Natronlauge ,  so  erhält  man  die  freien 

.NH 
Imidoäther;    Acetimidoäthyläther   CH3-C<f  ist    eine    eigen- 

thümlich  riechende,  bei  97®  siedende  Flüssigkeit.     Eingehender  unter- 
sucht sind  die  aus  wasserfreier  Blausäure  gewinnbaren  Chlorhydrate  der 

.NH 

HCl. 


Formimidoäther,  wie  CH<f 


Die  Chlorhydrate  der  Imidoäther  zeigen  eine  Reihe  bemerkenswerther 
Umwandlungen.  Bringt  man  sie  mit  einem  Alkohol  im  Ueberschuss  zu- 
sammen, so  losen  sie  sich  zunächst  theilweise  auf,  bald  aber  beginnt 
Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Salmiak  und  Bildung  eines  Orthoesters 
(vgl.  S.  362—363): 

.NH  .(O.C,H,), 

CRC  .  HCl  +  2  CjHs .  OH  =  CHf  +  NH^Cl. 

^OCjHs  ^O.CjH^ 

Mit  alkoholischem  Ammoniak  liefern  sie  Amidine: 

.NE  .NH 

CHf  .  HCl  +  NHa  =  CHf        .  HCl  +  C.Ha  •  OH ; 

^O.CjHj  ^NH, 

ähnlich  wirken  Amine  (vgl.  S.  377)  und  Phenylhydrazin  ein.  Essigsäure- 
anhydrid  —  auf  das  behufs  Umwandlung  in  essigsaures  Salz  mit  Natrium- 
acetat  versetzte  Chlorhydrat  wirkend  —  erzeugt  ein  Imidoacetat: 

.NH  .NH 

CHC  +  (CHa .  00)^0  =  CHf  +  CH3 .  CO .  0 .  C.H^. 

\O.C,Ha  ^OCO-CH, 

Das   Formimidoacetat    CH<f^  bildet  weisse,  in  Aether  lös- 

\OCO.CHo 
liehe,  bei  70®  schmelzende  Prismen. 


3 


Ob  die  geschwefelten  Amide  den  sauerstoffhaltigen  Amiden  ent- 

/NH, 
sprechend    als  wahre  Thio amide  R-C<C  oder    nicht   vielmehr   als 

^S 
.NH 
Thioimidsäuren   ß-C<^        aufzufassen    sind^,    ist    noch    nicht    aus- 

\SH 
gemacht.    Im  Sinne  der  letzteren  Formel  reagiren  sie  z.  B.  gegen  Chlor- 
aceton: 

.NH       0=r^-CH3  .N-C-CH, 

CHj-Cf        +  I  .     =     H,0  +  HCl  +  CHs-CC         I 

\SH       Cl-CH,  ^S-CH 


^  Wallach,  Ber.  7,  902  Anm. 
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Thioacetamid^  CHg-CSNH^,  welches  aus  Acetonitril  durch  An- 
lagerung von  Schwefelwasserstoff: 

CH3.CN  +  H,S  =  CHsCSNHj , 

aus  Acetamid  durch  Behandlung  mit  Schwefelphosphor  gewonnen  wird, 
bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  108^  und  löst  sich  —  ebenso  wie 
Acetamid  —  leicht  in  Wasser,  aber  auch  in  Aether,  worin  Acetamid 
kaum  löslich  ist.  Es  ist  leicht  veränderlich;  Säuren  und  Basen  zerlegen 
es  in  Essigsäure,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff.  —  Thiopropion- 
amid^  CgHg-CSNHg  schmilzt  bei  42 — 43^  und  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 
Genauer  untersucht  sind  mehrere  Abkömmlinge  von  geschwefelten  Fettsäure- 
amiden,  welche  an  das  Stickstoflatom  aromatische  Rest«  gebunden  enthalten:  Thio- 
anllide,  wie  z.  B.  CHa'CSNH'CgHg.     Diese  Verbindungen  verhalten  sich  in  den 

.SH 

meisten  Reactionen  so,  als  ob  sie  Derivate  der  Thioimidsfiuren,  z.  B.  CH.-C4^ 

wären.    So  bilden  sie  Salze  und  Ester,  in  welchen  das  Metallatom  bezw.  der  Alkyl- 
rest  an  Schwefel  gebunden  ist: 

CH3  •  C^  CHg  •  C^ 

Diesen  Thioimidsäure-Estem  isomere  Verbindungen  liegen  in   den  zweifach  substi- 
tuirten  wahren  Thloamiden,  wie  CH,  •  C^       ptr     vor  (Näheres  vgl.  in  Bd.  II :  Tljio- 

anilide). 

VII.  Imldine  nnd  Amidoxime. 

Als  Amidine^  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  man  sich  aus 
den  Säureamiden  durch  Austausch  des  SauerstoflFatoms  gegen  die  Imid- 
gruppe  irzNH  entstehend  denken  kann: 

.0  .NH 

Säureamid.  Amidin. 

Die  Amidine  der  Fettsäure -Reihe*  sind  auf  zwei  Wegen  er- 
halten —  durch  Erhitzen  der  Säureamide  im  Salzsäure-Strom: 

.NH 
2CH8.CONHj  =  CHs-Cf         +  CHs-CO-OH 

und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  salzsauren  Imidoäther: 


*  Bernthsen,  Ann.  192,  46.  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  11,  340.  —  Haxizsch, 
Ann.  250,  264. 

*  Hübacker,  Ann.  259,  229. 

^  Strecker,  Ann.  103,  328.  —  A.  W.  Hofmann,  J.  pr.  97,  267.  —  Wallach, 
Ann.  184,  121. 

*  Strecker,  Ann.  103,  328.  —  Wallach,  Ann.  184,  116.  —  Gautier,  Ztschr. 
Chem.  1867,  659-  —  Pinner  u.  Klein,  Ber.  11,  1484.  —  Pinner,  Ber.  18,  357, 
1647,  1659;  17,  171;  22,  1600.  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  1924. 
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H-C/  .HCl  +  NHs  =  H.C<;         .HC1  +  C,H^.0H. 

Namentlich  die  letztere  Reaction  eignet  sich  zu  ihrer  Gewinnung;  wendet 
man  bei  derselben  statt  des  Ammoniaks  primäre  oder  secundäre  Amine 
an,  so  kann  man  zu  alkylirten  Amidinen  gelangen: 

/OCjHg  /NH-CHa 

HC<  .HCl  +  2NH,.CH3  =  H.C<  .HCl  4-  CaHj.OH  +  NH, , 

>XH  ^N.CHs 

yOC^Hj  /N(CH3), 

H .  C<  .  HCl  +  NHcCHg),  =  H  •  C<C  .  HCl  +  CjH^  •  OH. 

^NH  ^NH 

Die  Amidine  sind  kräftige,  einsäurige  Basen,  welche  beständige  Salze 
bilden.  Die  Chlorhydrate  sind  meist  gut  krystallisirbar  und  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich;  die  freien  Amidine  der  Fettreihe  besitzen  alka- 
lische Keaction,  sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  Ammo- 
niak und  die  entsprechende  Säure: 

.NH  .0 

CHs-CC  +  2H,0  =  CHa-CC         +  2NH8. 

^NHa  \0H 

.NH 
Das  Chlorhydrat  des  Methenylamidins  CHr^         .HCl    schmilzt  bei  un- 

^NHj 
^NH 
eeföhr  81«,  des  Dimethyl-Methenylamidins  CH^  .HCl  bei    168  — 169^ 

^NCCHs), 
.NH 
des    Aethenylamidins    CH3  •  C<f         .HCl    bei   164—1650,    des   Propenylami 

^NH, 
.NH  .NH 

(lins  CjHj.CC         -HCl  bei  129°,  des  Hexenylamidins  C^^n'^f        .HCl  bei 
^NHj  \NHj, 

.NH.C.H, 
106-107  ^       Freies    Diäthyl- Aethenylamidin    CHg-Cc  ist  flussig, 

M.C,H, 

mit  Wasser  mischbar,  siedet  unzersetzt  bei  165 — 168°  und  fällt  die  meisten  Metall- 
salze  ähnlich  wie  Ammoniak. 

Erwärmt  man  das  Gemisch  von  einem  Amidinchlorhydrat  und  der  äquivalenten 
Menge  Natriumacetat  mit  Essigsäureanhydrid,  so  erhält  man  nur  in  wenigen  Fällen 
einfache     Acetylverbindungen     der    Amidine,     wie     das     Diacetylformamidin 

.N.CO-CH, 
GH^^  —  glasglänzende  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 

^NH-COCHa 
sind  und  bei  hoher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen,    sublimiren.     In  der  Begel  be- 
wirkt das  Essigsäureanhydrid  gleichzeitig  Condensation  zwischen  mehreren  Amidin- 
Molecülen,  und  es  entstehen  die  Acetylderivate  von  Basen,  welche  Abkömmlinge  des 
Pyrimidins: 

CH        N 


CH        CH 

sind  ("Näheres  vgl.  Bd.  II:  Pyrimidin-Derivate). 
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Denkt  man  sich  das  Sauerstoffatom  der  Säureamide  durch  die  zwei- 
werthige   Oximido-Gruppe  =N«OH   vertreten,   so  gelangt  man  zu    den 
*Amidoximen^: 

ECO^  R.c/ 

Säureamid.  Amidozim. 

Amidoxime  der  Fettsäuren^  sind  durch  Vereinigung  von  Nitrilen 
mit  Hydroxylamin  erhalten  worden: 

.N-OH 
CHaC.N  +  HjN.OH    =    CHs-Cf 

Die  in  dieser  Reaction  entstehenden  Verbindungen  könnten  auch  nach 

.NHOH 
der  allgemeinen  Formel  R-C<^  constituirt   sein;   an    dem  Ver- 

halten  der  aromatischen  Repräsentanten  dieser  Verbindungsgruppe  ist 
indessen  nachgewiesen,  dass  sie  eine  Amidgnippe  enthalten.  Die  Reac- 
tionen  der  Amidoxime  sind  besonders  in  der  aromatischen  Reihe  ver- 
folgt;  sie  werden   daher   eingehender  erst   an   dem    Benzenylamidoxim 

CßIL-C<^  (s.  Bd.  11)  dargelegt  werden. 

Durch  die  Gegenwart  der  Amidgi*uppe  erlangen  die  Amidoxime 
basische,  durch  die  Gegenwart  der  Oximidognippe  schwach  saure  Natur; 
sie  können  daher  sowohl  mit  Säuren,  wie  mit  Basen  Salze  bilden.  Mit 
Mineralsäuren  bilden  sie  beständige,  mit  Basen  leicht  zersetzliche  Salze; 
unter  den  letzteren  sind  besonders  charakteristisch  die  basischen  Kupfer- 

,N-0-Cu.OH 
salze   R'Ckf  ,  welche  sich  beim  Versetzen  der  Lösungen  der 

Amidoxime  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  bilden.  Die  freien  Amidoxime 
sind  wenig  beständig;  schon  durch  Wasser,  schneller  durch  Säuren 
oder  Alkalien  werden  sie  zunächst  unter  Abspaltung  von  Hydroxylamin 
in  Amide: 

.N.OH  .0 

CHsCC  -HHjO     =     CHg.Cf         +  HjX.OH 

übergeführt,  welch'  letztere  bei  andauernder  Einwirkung  in  Säuren  und 
Ammoniak   zerfallen.     Bei   der   Einwirkung   von  Natriumnitrit   auf  die 


*  TiEMANH,  Ber.  17,  126;  22,  2391.  —  Tiemann  u.  KkCoeb,  Ber.  17,  16S5. 

*  LossEN  u.  ScHippERDECKEB ,   Ann.  166,  295.    —    TiEMANN,  Ber.  18,  1060.   — 
Nordmann,  Ber.  17,  2746.  —  Jacoby,  Ber.  19,  1500. 
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Chlorhydrate  wird  ebenfalls  das  entsprechende  Amid  unter  Entbindung 
xon  Stickoxydul  erzeugt: 

^N-OH  .0 

CHs-CC  .HCl  +  NaNOj  =  CHj-Cf         +  NaCl  +  N,0  +  H,0. 

Das   Wasserstoffatom   der   Oximidogruppe    kann   gegen   Alkylreste 

vertauscht  werden;  es  entstehen  dadurch  Aether,  wie  C.B,..'C<^  , 

-welche  nicht  mehr  saure,  sondern  nur  basische  Eigenschaften  besitzen. 

Es  wird  femer  bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Säureanhy- 

/  .N-O-CO-CHg^ 

driden  gegen  Säureradieale  ausgetauscht    z.B.  CßH,,-C<^ 

in  manchen  Fällen  aber  flihrt  die  Einwirkung  der  Säureanhydride  zui* 
Sildung  von  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  in  der  aromatischen  Reihe 
näher  zu  besprechenden  Azoxime,  wie  z.  B.: 

CH,.C<  +  OlCOCHa),  =  CH3.CO.OH  +  H,0  +  CH3.CC  >C.CH,. 

Diäthenylazoxim. 

.N-OH 
Methenylamidoxim  (Isuretin),  CH<^  (aus  Blausäure),  schmilzt  unter 

theilweiser  Zersetzung  bei  104 — 105°,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  reagirt  stark 

.NOH 
alkaliBch.  —  Aethenylamidoxim,  CHs*C<(^  ,  schmilzt  bei  185°,  sein  Chlor- 

.NOH  •  .NOH 

hydrat,  CH,.CC  .HCl,  bei  140°.  ~  Hexenylamidoxim,  CgHn-CC 

(aus  dem  Nitril  der  Isobutylessigsäure),   schmilzt  bei  58°  und  ist  in  Wasser  schwer 

.N.O-CjHs 
löslich;   sein   Aethyläther  C6Hii«C<r  schmilzt  bei  35°,  seine  Acetyl- 

xN-OCO-CHb 
Verbindung    C^Hn-C^  bei  87°. 

Als  Derivate  des  Hydroxylamins  sind  femer  die  Hydroxamsäuren 
zu  nennen  —  Verbindungen,  welche  an  Stelle  des  Carbonylsauerstoffatoms 
der  Carboxylgruppe  die  Oximidogruppe  enthalten  und  demnach  der  all- 
gemeinen Formel: 

/N-OH 
E.CC 

entsprechen.  Auch  diese  Verbindungen  sind  hauptsächlich  in  der  aro- 
matischen Eeihe  untersucht  (vgl.  Benzhydroxamsäuren,  Bd.  11).  Von 
Repräsentanten  der  Fettsäure-Reihe  ist  lediglich  die  Acethydroxam- 
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.N-OH 
säure ^    CS.^-C<^  bekannt,   welche  leicht    durch  Einwirkung   von 

\0H 
Hydroxylamin  auf  Acetamid  in  wässriger  Lösung  entsteht: 

xNOH 
CH3 .  CO .  NH,  +  NHs .  OH  =  CH3 .  CC  +  NH,. 

^OH 

Sie  schmilzt  im  wasserfreien  Zustand  bei  87 — 88^,  krystallisirt  aus  wäss- 
riger Lösung  mit  ^/g  Mol.  HgO,  giebt  in  saurer  oder  neutraler  Lösung 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelkirschrothe  Färbung,  in  schwach  essigsaurer 
Lösung  mit  Kupferacetat  ein  charakteristisches,  unlösliches,  dunkelgrünes 
Kupfersalz. 


Elftes  Kapitel. 
Die  gesättigten  Aldehyde  und  Eetone. 

(Allgemeines  über  Constitution  und  Nomenclatur.  —  Bildungsweisen.  —  Gemeinsame 

Reactionen   der  Aldehyde   und  Ketone   (Oxime  und  Hydrazone).   —  Speciellere 

Charakteristik  der  Aldehyde.  —  Einzelne  Aldehyde.  —  Speciellere  Charakteristik  der 

Ketone.  —  Einzelne  Ketone.  —  Thioaldehyde  und  Thioketone.) 


Constitution  und  Nomenclatur. 

Die  für  die  Molecüle  der  Aldehyde  sowohl  wie  der  Ketone  charakte- 
ristische Atomgruppe  ist  die  zweiwerthige  Carbonylgruppe  — CO — ; 
in  den  Aldehyden  ist  sie  einerseits  an  einen  Kohlenwasserstoffrest,  anderer- 
seits an  ein  Wasserstoffatom,  in  den  Ketonen  beiderseits  an  Kohlen- 
wasserstoffreste gebunden : 

R_CO-H  R-CO-Rr. 

Aldehyd.  Keton. 

Im  allgemeinen  Theil  (S.  72)  wurde  bereits  für  den  Acetaldehyd  die 
dieser  allgemeinen  Formulirung  entsprechende  Structurformel  CHg-CHO 
begründet.  Es  wurde  gezeigt,  dass  der  Aldehyd  keine  Hydroxylgruppe 
enthält,  dass  sein  Sauerstoffatom  mithin  mit  beiden  Valenzen  an  Kohlen- 
stoff haften  müsse;  von  den  beiden  hiernach  denkbaren  Formeln: 


CH2\  CH3 

>0    und     I 
0\l/  CHO 


wurde  die  erste  durch  das  Verhalten  des  Aldehyds  bei  der  Oxydation 
ausgeschlossen,  während  sich  in  der  zweiten  der  naturgemässe  Aus- 
druck der  Zwischenstellung  des  Aldehyds  zwischen  primärem  Alkohol  und 
Carbonsäure : 

'  C.  HoFPMANN,  Ber.  22,  2854. 
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CHj-CHs-OH  CHs-COH  CHg-CO-OH 

Alkohol.  Aldehyd.  Carbönsäure. 

bietet. 

Da  die  Ketone  in  gleicher  Weise  durch  Oxydation  der  secundären 
Alkohole  entstehen,  wie  die  Aldehyde  aus  primären  Alkoholen,  so  liegt 
auch  eine  analoge  Formulirung  dieses  üebergangs  nahe: 

Rv       /H  Rv 

*-        Xn  - 


„X« 


H  H^ 

Primärer  Alkohol.  Aldehyd. 


Secuudärer  Alkohol. 

Die  in  diesen  Formeln  enthaltene  Schlussfolgerung  wird  durch  andere 
Bildungsweisen  der  Ketone,  namentlich  aber  durch  ihr  Verhalten  bestätigt. 
In  der  weiter  unten  folgenden  Charakteristik  der  beiden  Körpergruppen 
(S.  387  ff.)  wird  ihr  gleichartiges  Verhalten  in  einer  grossen  Zahl  von 
Reactionen  hervortreten;  es  sind  dies  eben  diejenigen  Reactionen,  deren 
Eintreten  durch  die  beiden  Klassen  gemeinsame  Carbonylgruppe  bedingt 
wird  (vgl.  besonders  das  Verhalten  gegen  Natriumbisulfit,  Blausäure,  Hy- 
droxylamin,  Phenylhydrazin).  Andererseits  finden  wiederum  die  Abwei- 
chungen der  Ketone  (bezw.  ihrer  Derivate)  von  den  Aldehyden  ihre  Er- 
klärung darin,  dass  an  die  Carbonylgruppe  in  den  Aldehyden  noch  ein 
Wasserstoffatom,  in  den  Ketonen  nur  Kohlenwasserstoffreste  gebunden 
sind  (vgl.  namentlich  das  Verhalten  bei  der  Oxydation). 

Der  Name  „Aldehyd**  soll  an  die  Bildung  aus  Alkohol  durch  Wasser- 
stoffentziehung erinnern;  er  ist  zusammengezogen  aus  „alkohol  dehydro- 
genatus."  Im  Einzelnen  bezeichnet  man  die  Aldehyde  zuweilen  durch 
Nennung  desjenigen  Alkylrests,  der  in  dem  entsprechenden  Alkohol  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl  sich  findet;  man  nennt  also  z.  B.  die  Verbin- 
dung CHg-CHO  Aethylaldehyd,  CgH^-CHO  Propylaldehyd  etc.  Diese 
Bezeichnungsweise  ist  durchaus  unlogisch  und  kann  nur  zu  Verwirrungen 
Anlass  geben;  denn  der  sogenannte  Aethylaldehyd  enthält  ja  gar  kein 
Aethylradical ;  wollte  man  ihn  als  eine  Alkylverbindung  darstellen,  so 
müsste  man  ihn  vielmehr  Methylaldehyd  nennen,  da  in  seinem  Molecül 
mit  der  für  die  Aldehyde  charakteristischen  Gruppe  — CHO  die  Methyl- 
gruppe — CH3  verknüpft  ist. 

Zu  einer  viel  rationelleren  Nomenclatur  gelangt  man,  wenn  man  die 
Beziehungen  der  Aldehyde  zu  den  Säuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl 
hervorhebt.  Die  einander  entsprechenden  Aldehyde  und  Säuren  enthal- 
ten die  gleichen  sauerstoffhaltigen  Radicale  K-CO — ,  der  Aldehyd  in 
Verbindung  mit  Wasserstoff,  die  Säure  in  Verbindung  mit  Hydroxyl: 

ßCOH  KCOOH. 

Aldehyd.  Säure. 
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Auf  Grund  dieser  Beziehung  kann  man  die  Aldehyde  als  WasserstoflF- 
verbindungen  der  Säureradieale  bezeichnen,  z.  B.  HCO-H  als  Formyl- 
wasserstoff,  CHj-CO-H  als  Acetylwasserstoff  etc.  Gebräuchlicher  ist  es, 
die  Namen  der  Aldehyde  aus  dem  Stamm  des  Namens  der  zugehörigen 
Säure  und  der  Endung  „Aldehyd"  zusammenzusetzen: 

H-COH Formaldehyd, 

.     Acetaldehyd, 


CH3.COH 

CjHg.COH 

C3H7.COH 


Propionaldehyd, 
Butyraldehyd  etc. 


Unter  den  Ketonen  unterscheidet  man  die  einfachen  Ketone, 
deren  Carbonylgruppe  beiderseits  mit  dem  gleichen  Badical  verbunden 
ist,  wie  CHj.CO-CHg,  und  die  gemischten  Ketone,  in  deren  Mole- 
cülen  die  Carbonylgruppe  zwei  verschiedene  Radicale  verknüpft,  wie 
CHg'CO-CjHg.  Man  bezeichnet  die  Ketone  gewöhnlich  durch  Angabe 
der  beiden  mit  der  Carbonylgruppe  verbundenen  Beste: 

CHg-CO-CHg Dimethylketon 

CHg-CO-CgH. Methyläthylketon  etc. 

Auch  kann  man  sie  als  durch  die  Vereinigung  eines  Säurerestes  mit 
einem  KohlenwasserstofFrest  entstehend  sich  vorstellen  und  demzufolge 
mit  Namen,  wie 

Methyl-acetyl  für  ...     .     CHg-CO-CHg 

mIK'^'"'^^     ,}für    .     .     CH3.C0.C,H, 
Methyl-propionyl  J  3  a    « 

belegen.  Aus  den  Kohlenwasserstoffen  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  kann 
man  sie  sich  durch  Substitution  zweier  an  einem  und  demselben  mittel- 
ständigen Kohlenstoffatom  haftenden  Wasserstoffatome  mittelst  eines  Sauer- 
stoffatoms hervorgehend  denken;   diese  Beziehung  wird  in  Namen    wie 

Ketopropan  für  CH3-CO-CH3 
Ketobutan      „    CHg-CO-CgH-  etc. 

hervorgehoben  ^ 

Für  solche  Ketone  endlich,  welche  zwei  gleiche  Radicale  enthalten, 
bildet  man  gewöhnlich  Namen,  welche  ihre  Beziehungen  zu  der  denselben 
Kohlenwasserstoffrest  enthaltenden  Säure  hervortreten  lassen,  aus  deren 
Kalksalz  sie  durch  Destillation  gewonnen  werden  können  (s.  S.  383).  Man 
hängt  an  den  Stamm  des  Namens  der  Säure  die  Endung  „on-*: 

(CH3)2CO     ....     Aceton 
{C2H5)2CO   ....     Propion 
(CgHyjgCO   ....     Butyron  etc. 

Um  die  Endung  „on"  für  gesättigte  Ringe  zu  reserviren,  will  Babter  neuer- 
dings die  Ketone  „Ketale"  nennen  und  z.  B.  das  Aceton  als  „  Dimethylketal '^  be- 
zeichnen. 


^  Baeyer,  Ber.  19,  160. 
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Gemeinschaftliche  Bildungsweisen   für  Aldehyde   und  Ketone. 

Es  ist  schon  mehrÜEich  erwähnt,  dass  Aldehyde  sowohl  wie  Ketone 
durch  Oxydation  von  Alkoholen  gewonnen  werden  können;  aus  einem 
primären  Alkohol  entsteht  durch  Oxydation  ein  Aldehyd: 

CHaCHjCHjOH  +  0  =  HjO  +  CHj-CHj-COH, 

aus  einem  secundären  Alkohol  ein  Keton: 

CHg.CHCOHjCH,  +  0  =  HjO  +  CHs-COCH,. 

Da  die  secundären  Alkohole  verhältnissmässig  schw^er  zugänglich  sind, 
so  hat  diese  Bildung  für  die  Darstellung  der  Ketone,  welche  ja  selbst 
häufig  umgekehrt  als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  der  secundären 
Alkohole  dienen  (vgl.  S.  145),  kaum  praktische  Bedeutung;  wohl  aber 
besitzt  sie  eine  solche  für  die  Darstellung  der  Aldehyde.  Als  Oxydations- 
mittel benutzt  man  Chromsäure  ^,  ein  Gemisch  von  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  oder  auch  den  Luftsauerstoff,  indem  man  ein  Gemisch 
des  Alkoholdampfes  mit  Luft  über  glühendes  Platin  oder  Kupfer  leitet 
(vgl.  die  Darstellung  des  Formaldehyds,  S.  397). 

Durch  trockene  Destillation  der  Calciumsalze  von  Fett- 
säuren kann  man  ebenfalls  sowohl  zu  Ketonen  wie  zu  Aldehyden  ge- 
langen. Bei  dieser  Reaction  tritt  stets  das  Calcium  als  Calciumcarbonat 
aus,  und  die  Badicale  R  zweier  Säuremolecüle  R-CO-OH  werden  durch 
eine  Carbonylgruppe  verknüpft: 

R.CO.  Öcä       ^  ^^       ^^^ 

(Der  Uebersichtlichkeit  wegen  ist  das  Zeichen  ca  für  ein  halbes  Atom- 
gewicht des  Calciums  eingeführt.)  Destillirt  man  also  das  Calciumsalz 
einer  Säure  für  sich,  so  entsteht  ein  einfaches  Keton: 

Destillirt  man  ein  Gemenge  der  Calciumsalze  von  zwei  verschiedenen 
Säuren  im  Verhältniss  ihrer  Aequivalente,  so  entsteht  neben  den  beiden 
den  angewendeten  Säuren  entsprechenden  einfachen  Ketonen  ein  ge- 
mischtes Keton^: 

CH3.CO.Oca       ^  ^^       ^"»X^^ 
C,ll3.CÖ.0ca=C^C^3+^^^>C0. 

Destillirt  man  endlich  das  Calciumsalz  der  Essigsäure  oder  ihrer  Ho- 
mologen mit  der  äquivalenten  Menge  ameisensaui-en  Calciums^,  so  er- 

*  Vgl.  Ppeifpeb,  Ber.  6,  699.  —  Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh.  4,  14.  —  Lipp, 
Ann.  205,  2.  —  Fosbek,  Monatsb.  2,  614. 

*  W1LLIAM8ON,  Ann.  81,  86.  —  Fmedel,  Ann.  108,  122. 

*  LiMPRiCHT,  Ann.  97,  368.  —  Piria,  Ann.  eh.  [3]  48,  113. 
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hält  man  ein  gemischtes  Keton,  dessen  Carbonylgruppe  einerseits  au 
das  Eadical  der  Ameisensäure,  also  an  ein  Wasserstoffatom,  gebunden 
ist,  —  das  ist  nichts  anderes  als  ein  Aldehyd: 

H.:CÖ.Oca:=C^CÖ»+      ^}^^' 

Für  die  Gewinnung  der  hochmol«cularen  Aldehyde  und  Ketone  ersetzt  man  die 
Calciumsalze  zweckmSssig  durch  die  Bariumsalze  und  führt  die  Destillation  im  luft- 
verdünnten Baume  aus^ 

Diese  sehr  häufig  zur  Darstellung  von  Aldehyden  und  Ketonen  benutzte  Me- 
thode der  Destillation  von  Calcium-  und  Bariumsalzen  liefert  indessen  nicht  ausschliess- 
lich die  von  der  Theorie  vorausgesehenen  Reactionsprodukte.  Das  Rohdestillat  ent- 
hält stets  noch  eine  Reihe  von  Nebenprodukten*.  Bei  der  Aldehyddarstellung 
mittelst  Calciumformiat  bildet  sich  regelmässig  durch  eine  weitere  Reductionswirkung 
des  Formiats  anch  der  entsprechende  AlkohoP. 

Aus  den  Dihalogensubstitutionsprodukten  der  Paraffine, 
welche  beide  Halogenatome  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten, 
entsteht  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  wenn  das  mit  Halogen  beladeue 
Kohlenstoffatom  ein  endständiges  ist,  ein  Aldehyd,  andernfalls  ein  Keton: 


CHa-CH  Bra  +  1\0  =  2HBr  +  CHg-CHO, 
(CH8),C  Cla  -ih  HjiO  =  2HC1  +  (CH8),C0; 

diese  Reaction  besitzt  indessen  keine  präparative  Bedeutung,  da  jene 
Dihalogenderivate  gewöhnlich  gerade  aus  den  entsprechenden  Aldehyden 
und  Ketonen  erst  dargestellt  werden  (vgl.  Kap.  19). 

Von  grossem  theoretischen  Interesse  ist  die  Bildung  der  Aldehyde 
und  Ketone  durch  Wasseranlagerung  an  Kohlenwasserstoffe  der 
Acetylenreihe**;  die  Niederschläge,  welche  diese  Kohlenwasserstoffe 
in  Quecksilberchloridlösung  hervorrufen,  werden  von  Säuren  unter  Bil- 
dung der  Wasseranlagerungsprodukte  zersetzt  (vgl.  Kap.  13,  Abschn.  II): 
aus  dem  Acetylen  selbst  entsteht  so  der  Acetaldehyd: 

CH  CHs 

CH  CHO 

aus  seinen  Homologen  entstehen  Ketone: 

CH  CH., 

II     +H,0    =  I    ". 

CHa— Ö  CHg-CO 

Dieselbe  Umwandlung  der  Acetylenkohlenwasserstoffe  tritt  ein.  wenn 
man  dieselben  in  massig  starker  Schwefelsäure  löst  und  darauf  nach 
dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser  destillirt. 

Diese  Reaction  ermöglicht  eine  Uebcrführung  von  Aldehyden  in  ihnen  isomere 
Ketone.    Aus  dem  Oenanthol  CgHu-CHj-CHO  z.  B.  erhält  man  durch  Einwirkuug 


1  Kkapft,  Ber.  12,  1666;  13,  1413;  16,  1716. 

*  Friedel,  Ann.  108,  122.  —  Limphicht,  Ann.  108,  183.  —  Firrio,  Ann.  HO.  17. 
'  Paoliani,  Ber.  10,  2055. 

*  KiTscHEROW,  Ber.  14,  1540;  17,  13.  —  B£hal,  Ann.  eh.  [6]  15,  267,  40S.  — 
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von  Pbosphorpentachlorid  das  Oenanthylidenchlorid  CjHn'CHj-CHCl,,  daraiiB  durch 
SalzsäareabspaltuDg  mittelst  alkoholischen  Kalis  das  Oenanthyliden  CsHu-C  i  CH,  wel- 
ches nun  durch  Wasseranlagerung  in  das  dem  Oenanthol  isomere  Methjlamylketon 
CßHii  •  CO  •  CH3  übergeht.  Diese  Umwandlungen  entsprechen  vollkommen  dem  Ueber- 
gang  von  primären  Alkoholen  in  secundäre  durch  Vermittelung  der  Aethjlenkohlen- 
wasserstoflfe  (vgl.  S.  147). 

Weitere  Bildungsweisen  für  Ketone. 

Sehr  wichtig  ist  die  von  Fkeund^  aufgefundene  Synthese  von  Ke- 
tonen  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Säurechloride;  man 
lässt  zu  dem  mit  Eis  gekühlten  Zinkalkyl  allmählich  das  Säurechlord 
zutropfen.   Die  Eeaction  verläuft  zunächst  unter  Bildung  eines  Additions- 
produktes zwischen  1  Mol.  Zinkalkyl  und  1  Mol.  Säurechlorid: 

.0  /O-ZnCH, 

CH. .  C<       +  Znf  CH,\,  =  CH3 .  C5^CH3 

\ci  \:i 

ebenso  wie  bei  der  Darstellung  der  tertiären  Alkohole  (vgl.  S.  146). 
Zersetzt  man  jetzt  das  Reactionsprodukt  mit  Wasser,  so  erhält  man  das 

Keton: 

yO.Zn.CH3 
GHj.CC-CHa  +  HgO  =  CHg.CO.CHs  +  ZnO  +  HCl  +  CH^. 

^Cl 

In  manchen  Fällen  ist  es  zweckmässig,  die  Reaetion  in  dieser  Weise  zwischen 
gleichmolecularen  Mengen  vor  sich  gehen  zu  lassen;  gewöhnlich  aber  fügt  man  die 
doppelte  Menge  des  Säurechlorids  (also  2  Mol.  auf  1  Mol.  Zinkalkyl)  zu,  da  bei  dem 
obigen  Verfahren  das  Zinkalkyl  nur  zur  Hälfte  ausgenutzt  wird;  durch  Zugabe  des 
zweiten  Molecüls  Säurechlorid  wird  die  Entstehung  noch  eines  weiteren  Keton-Mole- 
cäls  ermöglicht: 

yOZnCHg  ,0 

CHj.C-CHa  +  CH-.CC      =  CHgCOCHj  +  ZnCl,  +  CHaCOCHg. 

\ci  \ci 

Auch  aus  Säureanhydriden  erhält  man  durch  Einwirkung  nascirenden  Zink- 
alkyls  (aus  Zinknatrium  und  Jodalkyl)  Ketone*. 

Aus  einigen  höheren  Fettsäuren  kann  man   direct  durch  Erhitzen 

mit  Phosphorsäureanhydrid  die  entsprechenden  Ketone  erhalten^: 

2CflHi8-CO.OH  =  (Celligi^CO  +  COj  +  H^O. 

Sehr  glatt  bilden  sich  die  Ketone  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure aus  solchen  Ketonsäuren,  welche  ihre  Carbonylgruppe  und  Carb- 
oxylgruppe  durch  ein  Kohlenstoffatom  getrennt  enthalten  (-CO-C-COgH); 
in  präparativer  Hinsicht  ist  besonders  die  Zersetzung  des  Acetessig- 
esters  und  seiner  Homologen  von  Bedeutung.  Verseift  man  den  Acet- 
essigester  CH3  •  CO  •  CHg  •  CO^  •  C^H^  durch  Erhitzen  mit  v  e  r  d  ü  n  n  t  e  n  Alkalien , 


*  Ann.  118,  1.  —  s.  femer  Bütlerow,    Bull.   5,  18.   —   Waoner   u.  Saytzeff, 
Ann.  175,  361.  —  Pawlow,  Ann.  188,  110,  114,  126. 

'  Sattzefp,  Ztschr.  Chem.  1870,  104. 

*  F.  StAxlev  Kippino,  Joum.  Soc.  57,  532,  980. 

V.  Meykr  u.  Jaoocsok,  org.  Chem.  I.  ^"^ 
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so  spaltet  die  zunächst  entstehende  Acetessigsäure  gleich  Kohlensäure 
ab;  und  man  erhält  Aceton: 

CHaCOCHjCOgH-COj    =    CHj-CO-CHj. 

Da  man  nun  die  Wasserstoflfatome  in  der  —  CH2  —  Gruppe  des  Acet- 
essigesters  gegen  beliebige  Alkylreste  austauschen  kann  (vgl.  S.  308), 
und  die  alkylirten  Acetessigester  dasselbe  Verhalten  zeigen,  so  bietet 
sich  in  dieser  ßeaction  ein  Weg  zur  Herstellung  beliebiger  Homologen 
des  Acetons  von  der  allgemeinen  Formel  CHg-COCHgR  und  CHj-CO- 
CHRiRii,  z.  B.! 

CHjCO.CHCCHgVCOj.CjH,    liefert    CHs •  CO •  CH, •  CH, , 


CH, 
CH8.CO.C(CjH5)(CH3).CO,.C,H,    liefert    CHs-CO-CH^ 

Man  bewirkt  die  Ketonspaltung  der  alkylirten  Acetessigester^  durch  An- 
v^rendung  von  verdünnter  Kalilauge,  Barytwasser  oder  von  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 

Auf  die  Spaltung  von  Ketonsäuren  ist  auch  die  folgende  Bildungsweise  von 
Ketonen  zurückzuführen.    Versetzt  man  Säurechloride,  welche  die  Gruppe 

->C-CHj-COCl 

enthalten,  mit  wasserfreiem  Eisenchlorid',  so  entwickelt  sich  oft  schon  in 
der  Kälte  Salzsäure;  zersetzt  man  nun  das  zähe  Beactionsprodukt  mit  Wasser, 
so  erhält  man  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  das  dem  angewendeten  Säure- 
chlorid entsprechende  Keton,  z.  B.  aus  Propionylchlorid  CjHg-COCl  Diäthylketon 
CgHs-CO-CsHs.  Die  Reaction  erklärt  sich  dadurch,  dass  zunächst  die  Chloride  von 
Ketonsäuren  entstehen: 

CHjCHaCOCl  +  CHjCOCl  =  HCl  +  CHaCHjCO.CHCOCl, 

I  I 

CHg  CH3 

welche  in  der  Reactionsmasse  in  Form  von  Verbindungen  mit  Eisenchlorid  anzunehmen 
sind;  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  entstehen  die  entsprechenden  Ketonsäuren, 
welche  aber  sofort  Kohlensäure  abspalten,  um  Ketone  zu  liefern: 

/CO.  OH 
CHj .  CH, .  CO .  CH<  =  CO,  +  CHs  •  CHg  •  CO  •  CH»  •  CH,. 

^CHs 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Aldehyde  und  Ketone. 

Die  Aldehyde  und  Ketone  sind  Verbindungen  von  neutraler  Reaction. 
Die  niederen  Glieder  beider  Klassen  sind  sehr  flüchtige,  in  Wasser  lös- 
liche Flüssigkeiten  von  eigen thümlichem  Geruch;  der  Geruch  der  nie- 
deren Aldehyde  ist  in  der  Verdünnung  obstähnlich  und  angenehm.  Mit 
zunehmendem  Kohlenstoflfgehalt  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  rasch 
ab,  die  mittleren  und  höheren  Glieder  sind  in  Wasser  nicht  mehr  lös- 
lich, wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether.     Die  höheren  Glieder  sind  fest 


*  Vgl.  WiSLiCENUs,  Ann.  190,  257;  219,  308.    —    Rohk,  Ann.  190,  307,    — 
JouRDAN,  Ann.  200,  115.  —  Böckino,  Ann.  204,  17.  —  Güthzeit,  Ann.  204,  4,  10. 
«  Hamonet,  Bull.  50,  355;  [3]  2,  334. 
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und  krystallisirbar;  um  sie  unzersetzt  zu  verflüchtigen,  muss  man  sich 
der  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  bedienen. 

Die  Eigenschaften  einzelner  Aldehyde  und  Ketone  s.  in  den  Tabellen 
Nr.  21—23  auf  S.  398,  412,  413. 

Allgemeine  Eeactionen,  welche  sowohl  den  Aldehyden  wie 

Ketonen  zukommen. 

Wie  bereits  erwähnt  (S.  381),  wird  es  durch  das  Vorkommen  der 
Carbonylgruppe  —  CO  —  in  den  Aldehyden  und  Ketonen  bedingt,  dass 
beide  Körpergruppen  in  einer  Beihe  von  Reactionen  sich  ganz  gleich- 
artig verhalten;  derartige  Reactionen  sollen  in  diesem  Abschnitt  be- 
sprochen werden. 

Durch  Reduction  wird  die  doppelte  Bindung  des  SauerstofFatoms 
aa  Kohlenstoff  in  eine  einfache  verwandelt;  unter  Anlagerung  von  Wasser- 
stoff wird  aus  der  Gruppe   \C=0  die  Gruppe     yC<(       ;  so  entstehen 

aus  Aldehyden  primäre  Alkohole: 

R-CHO        >        RCHjOH, 

aus  Ketonen  secundäre  Alkohole: 

RCORi        ^        R.CH(OH).Ri. 

(vgl.  S.  144  u.  145.) 

Bei  der  Reduction  der  Ketone  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  Wasser  bilden 
sich  neben  den  seeundären  Alkoholen  Verbindungen  durch  Zusammentritt  von  zwei 
Ketonmolecülen  nach  der  Gleichung: 

Rx  Rv  yO, 

2       >C0  +  2H     =  >C C<        ; 

r/  r/ 1  I  \Ri 

OH     OH 

die  so  entstehenden  zweiwerthtgen  Alkohole  (Glykole)    werden   Pinakoue   genannt 
(Näheres  s.  Kap.  20). 

Aehnlich  wie  ein  WasserstofFmolectil  können  auch  die  Elemente  an- 
derer Molecüle  von  der  Carbonylgruppe  aufgenommen  werden,  indem  die 
doppelte  Sauerstoflfbindung  in  einfache  übergeht.  In  dieser  Weise  ver- 
läuft die  Einwirkung  des  Natriumbisulfits  (und  anderer  Bisulfite): 

>C=0  +  NaHSOs     =      >C< 
/  /     ^SOjNa 

und  der  Blausäure: 

\     /OH 
>C=0  +  HCN     =      >C< 

/      \CN 

Die  Yerbindangen  mit  Natriumbisulfits  welche  als  Salze  von 
Oxysulfonsäuren  aufgefasst  werden  können,  sind  für  die  Aldehyde  und 
Ketone  besonders  charakteristisch  und  sehr  geeignet  zu  ihrer  Eeinigung  und 


*  BERTAONDa,  Ann.  86,  179  u.  268.  —  Grimm,  Ann.  167,  262. 
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Abscheidung  aus  Gemischen.  Man  gewinnt  sie,  indem  man  den  Aldehyd 
oder  das  Keton  in  der  Kälte  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natrium- 
bisulfit  schüttelt,  als  krystallinische  Niederschläge;  sie  sind  in  Wasser 
ziemlich  löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  kohlensauren  Alkalien  werden  die  Aldehyde  bezw. 
Ketone  wieder  aus  ihnen  regenerirt. 

Für  die  Ketone  ist  die  Verbindnngsföhigkeit  mit  Natrinmbisulfit  nicht  eine 
allgemeine  Eigenschaft.  Aus  einer  Reihe  von  Ketonen  konnten  derartige  Doppel- 
verbindungen nicht  erhalten  werden^. 

Die  Additionsprodukte  der  Blausäure  an  die  Aldehyde  und 
Ketone  sind  als  Nitrile  von  Oxy säuren  aufzufassen,  gehen  durch  Ver- 
seifung in  die  letzteren  über: 


X 


OH  V       /OH 

>-      >c<r 


CN  /     \CO,H 

und  werden  daher  zusammen  mit  den  Oxysäuren  näher  besprochen 
werden. 

Aldehyde  und  Ketone  treten  mit  Mercaptanen  in  ßeaction,  wenn 
man  das  Gemisch  mit  trockener  Salzsäure  behandelt;  die  Umsetzung 
verläuft  zwischen  1  Mol.  der  Carbonylverbindung  und  2  Mol.  Mercaptan 
im  Sinne  der  Gleichung: 

\  \     /S'CjHg 

>C=0  +  2HS  •  C2H5     =     H,0  +  >C<  ; 

die  Ketone  reagiren  etwas  langsamer  als  die  Aldehyde.  Näheres  über 
die  so  entstehenden  Verbindungen*  (Mercaptale  bezw.  Mercaptole) 
vgl.  Kap.  20  unter  „zweiwerthige  Mercaptane". 

Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Aldehyde  und  Ketone 
vgl.  den  letzten  Abschnitt  dieses  Kapitels  (Thioaldehyde  etc.). 

Phosphorpentachlorid^  bewirkt  einen  Ersatz  des  Carbonyl-Sauer- 
stoffatoms  durch  zwei  Chloratome: 

CHs-CHO  +  PCI5  =  CHgCHCla  +  POClj , 
(CH8)jC0  +  PCI5  =  (CHaljCCl,  +  POCI3 ; 

die  Reaction  geht  indess  —  namentlich  bei  Ketonen  —  leicht  weiter, 
indem  ein  Chloratom  mit  einem  Wasserstoffatom  vom  benachbarten 
Kohlenstoffatom  als  Salzsäure  austritt,  und  ungesättigte  Monochlorderivate 
entstehen,  z.  B.: 

CHgV  CHg^ 

>CClj~HCl    =  >CC1. 

CHs/  CH3/ 

Bei  den  besprochenen  Eeactionen  wird  das  doppelt  gebundene  Sauer- 
stoffatom   der   Carbonylgruppe    durch   zwei   einwerthige  Gruppen  bezw. 

'  Vgl.  LiMPRiCHT,  Ann.  94,  246.   —  Grimm,  Ann.  157,  262.  —  Popopp,  Ann. 
186,  286,  290.  —  Schramm,  Ber,  16,  1583. 
*  Baumann,  Ber.  18,  883. 
^  Friedel,  Ann.  108,  124. 
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Atome  ersetzt.    Besonders  charakteristisch  für  die  Carbouylverbindungen 

ist  indessen  ihre  üeberfiihrbarkeit  in  Verbindungen,  in  deren  Molecülen 

das  Sauei^stofiFatom  durch  zweiwerthige  stickstoffhaltige  Reste  vertreten 

wird.    Solche  Verbindungen  entstehen  unter  der  Einwirkung  des  Hydro- 

xvlaniins  * 

>C=0-hH,N.OH     =     >C=N.OH  +  H,0 

uud  des  Phenylhydrazins  (s.  Bd.  II): 

>C=0  +  H,N .  NH .  CeHß     =     >C=:N  •  NH  -  CeH,  +  H,0 ; 

die  Hydroxylaminderivate  werden  Oxime,  die  Hydrazinderivate  Hydra- 
zone genannt.  Ihre  Bildung  ist  so  allgemein  und  erfolgt  in  der  S.egel 
80  leicht,  dass  die  Fähigkeit,  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  im 
Sinne  obiger  Gleichungen  zu  reagiren,  geradezu  ein  Kriterium  für  die 
Zugehörigkeit  einer  Verbindung  zur  Klasse  der  Aldehyde  oder  Ketone 
ist.  Nur  in  wenigen  Fällen  ist  es  nicht  gelungen,  Verbindungen,  welche 
man  zu  diesen  Klassen  zählt,  in  die  entsprechenden  Oxime  oder  Hydra- 
zone überzuführen. 

Unter  den  Oxlmen^  unterscheidet  man  die  Derivate  der  Aldehyde 
als  Aid  oxime  von  den  Ketoximen^  (oder  Acetoximen),  den  entspre- 
chenden Abkömmlingen  der  Ketone: 

>=:N.0H  NcziNOH 

Aldoxim  Ketoxim. 

Die  Aldoxime  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  man  auf  die  Aldehyde  (1  Mol.) 
eine  wässrige  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  (1  Mol.)  und  Na- 
triumcarbonat  (^/^  Mol.)  in  der  Kälte  wirken  lässt;  man  entzieht  nach 
einiger  Zeit  der  Lösung  das  Aldoxim  durch  Ausschütteln  mit  Aether; 
bei  in  Wasser  unlöslichen  Aldehyden  arbeitet  man  in  wässrig- alko- 
holischer Lösung.  Auch  manche  Ketone  lassen  sich  unter  diesen  Be- 
dingungen rasch  ,.oximiren";  bei  anderen  indessen  ist  längere  Digestion 
bei  Wasserbadwärme  erforderlich  oder  selbst  Ei'hitzen  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  höhere  Temperaturen  im  ge- 
schlossenen Eohr.  Bei  diesen  schwerer  in  Oxime  tiberführbaren  Ketonen 
ist  es  vielfach  von  wesentlichem  Vortheil,  das  Hydroxylamin  in  stark 
alkalischer  Lösung  wirken  zu  lassen;  zweckmässig  ist  das  Verhältniss 
von  3  Mol.  Aetznatron  auf  1  Mol.  salzsaures  Hydroxylamin;  durch  den 
üeberschuss  an  Alkali  wird  die  ßeaction  bedeutend  beschleunigt,  so 
dass  sie  fast  stets  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzogen  werden  kann  ^. 


*  V.  Mbyeb  u.  Janx Y,  Ber.  16,  1324,  1525.  —  Janny,  Ber.  16,  2778;  16,  170.  — 
Petbagzek,  Ber.  16,  2783. 

'  Abweichend  von  der  gewöhnlichen  Nomenclatur  wollen  v.  Pechmann  u.  Wehsaro 
(Ber.  21,  2994)  die  Monoxime  der  Diketone  Ketoxime  nennen  —  ein  Vorschlag,  dessen 
Dnrehfubrung  leicht  zu  Verwechslungen  fuhren  kann  und  daher  wenig  wünschens- 
werth  erscheint. 

•  AüwERS,  Ber.  22,  604. 


390  Oxime. 

In  den  oben  gegebenen  Formeln  ist  die  Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe  im 
Molecül  der  Oxime  angenommen;  der  Bildnngsprocess  der  Oxime  würde  noch  eine 
andere  Annahme  über  die  Constitution^  zulassen;  man  könnte  ihn  nach  derGleichung: 

>C0  +         >NH     =     H,0  +   >C<  I 
/  HO/  /      \0 

verlaufend  denken.  Letztere  Auffassung  entspricht  indessen  nicht  dem  Verhalten  des 
Acetoxims.  Man  kann  das  Wasserstoffatom  der  Oximido-Gruppe  durch  den  Benzjl- 
rest  — CyHy  ersetzen  und  erhält  so  ein  Benzylacetoxim,  welchem  eine  der  beiden 
Formeln : 

CH8V  CHgv       /N  •  CjHj 

>C=:N.0.C,H,         oder  XK 

CH3/  CHg/     ^O 

zukommen  muss,  welches  also  die  Benzylgruppe  entweder  an  Sauerstoff  oder  an 
Stickstoff  gebunden  enthält.  Nun  lässt  sich  das  Benzylacetoxim  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  in  Aceton  und  ein  Benzjlhydroxylamin  spalten,  für  welches  demnach  wie- 
der zwei  Formeln: 

H,N.0.C,H7        und  ^NC^H, 

zur  Wahl  stehen.  Letztere  Formel  wird  indessen  durch  das  Verhalten  dieses  Benzrv^l- 
hjdroxylamins  gegen  Jodwasserstofisäure  ausgeschlossen;  es  entsteht,  wie  auf  Grund 
der  Formel  HjN— O'CyH;  zu  erwarten  ist  neben  Ammoniak  Benzyljodid  CyH^J^  ein 
Benzylhydroxylamin  der  zweiten  Formel  würde  dagegen  Benzylamin  C7H7  •  NHg  liefern, 
da  eine  Trennung  der  Benzylgruppe  vom  Stickstoffatom,  die  nach  vielen  Erfahrungen 
nur  schwierig  erfolgt,  nicht  unter  den  Bedingungen  des  Versuchs  (Kochen  mit  eon- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure)  angenommen  werden  darf.  (In  der  That  ist  ein  iso- 
meres Benzylhydroxylamin  aufgefunden  worden,  welches  von  Jodwasserstoff  leicht  in 
Benzylamin  übergeführt  wird  und  daher  die  Formel  O7H7  •  NH(OH)  besitzt;  vgl.  Bd.  II.) 
Es  ist  dadurch  erwiesen,  dass  im  Benzylacetoxim  gemäss  der  Formel  (CH3),C:N-0'C7H7 
der  Benzylrest  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  und  es  liegt  kein  Grund  vor,  dem  Acet- 
oxim  selbst  eine  andere  Gonstitutionsformel  als  die  seinem  Benzylderivat  entsprechende: 

(CHsl^C :  N-OH 
zu  ertheilen. 

Es  sei  indess  gleich  hier  bemerkt,  dass  bei  den  Oximen  der  aromatiBchen  Reihe 
(vgl.  Bd.  II)  und  auch  bei  einzelnen  Oximen  der  Fettreihe  (vgl.  in  d.  Kap.  „Keton- 
säuren''  die  Oxime  der  Oxalessigsäure  und  Dioxyweinsäure)  feinere  IsomeriefHUe  be- 
obachtet sind,  welche  theils  auf  räumliche  Verhältnisse,  theils  aber  auch  auf  ver- 
schiedene Structur  der  Oximidogruppe  zurückzuführen  sind.  Man  hat  aus  aroma- 
tischen Oximen  isomere  Alkylderivate  erhalten,  deren  Isomerie  sicher  darauf  beruht, 
dass  der'Alkylrest  in  einem  Falle  an  Sauerstoff,  im  anderen  Falle  an  Stickstoff  ge- 
bunden ist: 

.  .      /N-R 

(Näheres  s.  Bd.  II,  Benzaldoxim  u.  a.) 

Die  Aid  oxime  der  niederen  Glieder  der  Acetaldehydreihe  (über 
Formoxim  vgl.  S.  403)  sind  wasserhelle,  farblose  Flüssigkeiten  von 
schwachem  Geruch,  welche  unzersetzt  destilliren.  Das  Acetaldoxim  ist 
mit  Wasser  mischbar;  mit  steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  L5s- 


*  Vgl.  Janny,  Ber.  16,  176. 
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lichkeit  in  Wasser  ab.  Auch  die  niederen  Ketoxime  sind  unzersetzt 
destillirbar  und  in  Wasser  löslich.  Die  Constanten  einzelner  Oxime  s. 
in  den  TabeUen  Nr.  21—23,  S.  398,  412,  413. 

Die  Oxime  besitzen  infolge  der  Gegenwart  der  Hydroxylgruppe  die 
Natur  schwacher  Säuren  und  lösen  sich  in  Alkalien.  Aber  auch  mit 
Säuren  yermögen  sich  viele  zu  vereinigen.  Aus  dem  Acetoxim  z.  B. 
erhält  man  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung 
das  Salz  CjH^NO.HCl  als  weissen  Niederschlag. 

Beim  Elrwärmen  mit  Säuren  spalten  die  Oxime  Hydroxylamin  ab 
unter  Rückbildung  der  entsprechenden  Aldehyde  bezw.  Ketone: 

>C:N.OH  +  H,0     =     >C0  +  HjNOH. 

Das  WasserstoflFatom  der  Hydroxylgruppe  lässt  sich  in  den  Ket- 
oximen  bei  der  Behandlung  mit  Säureanhydriden  durch  ein  Säureradical 
ersetzen,  z.  B.: 

CH  CH 

2       '\C:N0H  +  0(C0.CH3),    =    H,0  +  2      '^CiN-OCOCHa. 
CH,^  CH3/ 

Dagegen   verläuft   bei   den   Aldoximen    die  Reaction   meist   in   anderer 

Weise;    das  Anhydrid  wirkt  wasserentziehend,    und  es  bildet  sich  ein 

Nitrüi: 

.NOH 

-H,0     =     CeH,s.C=iN. 
H 

Sehr  eigenthümlich  wirkt  das  Acetylchlorid  auf  manche  Ketoxime  ein.  Es  tritt 
eine  intramoleculare  Umlagerung  ein,  die  zur  Bildung  alkylirter  Säureamide  fuhrt'; 
es  wird  z.  B.  ans 

CHjv  /CHj  CHjv  /CH9 

>CH-C— CH<  >CH-CO-NH.CH< 

CB/         I         XJH3  ch/  \ch3 

NOH 
Diisopropylketozim.  Isopropyl-Isobutyramid. 

Analoge  Umlagerungen  sind  auch  unter  der  Einwirkung  anderer  Agentien  —  wie 
2.  B.  Salzsäure  in  eisessigsaurer,  mit  Essigsäureanhydrid  versetzter  Lösung^  — ^  beob- 
achtet; sie  sind  hauptsächlich  an  aromatischen  Ketoximen  studirt.  (Beckmann  sehe 
Umlagerung;  näheres  s.  bei  Diphenylketoxim  Bd.  II.) 

Mit  unterchloriger  Säure*  bilden  die  Aldoxime  sowohl  wie  die  Ketoxime 
Ester,  wie  z.  B.  CHjCH  :  NOCl  und  iCB^\C  :  NOCl. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  schwach  essigsaurer  Lö- 
sung können  die  Aldoxime  sowohl  wie  die  Ketoxime  in  primäre  Amine 
verwandelt  werden,  indem  die  Gruppe: 

\c=N.OH        in         yc/ 

übergeht  (vgl.  S.  234—235). 


CeH.s-C/ 


*  Lach,  Ber.  17,  1571.  *  V.  Meteb  u.  Wabrinqton,  Ber.  20,  500. 

«  Beckicann,  Ber.  20,  2580.  *  Möhlau  u.  C.  Hofpmann,  Ber.  20,  1504.' 
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Unter  den  Hydrazonen  ^,  welche  durch  Einwirkung  von  Hydrazinen 
auf  Aldehyde  oder  Ketone  entstehen,  sind  von  praktischer  Bedeutung 
(vgl.  S.  389)  namentlich  die  mit  Hülfe  des  leicht  zugänglichen  Phenyl- 
hydrazins erhältlichen  Verbindungen.  Näheres  über  ihre  Eigenschaften 
und  Verhalten  s.  in  Bd.  II  unter  Phenylhydrazin. 

Speciellere  Charakteristik  der  Aldehyde. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  sind  die  Eeactionen  geschildert, 
zu  welchen  die  Gegenwart  der  Carbonylgruppe  sowohl  die  Aldehyde  wie 
die  Ketone  befähigt.  Allein  der  Umstand,  dass  diese  Gruppe  in  den 
Ketonen  mit  beiden  Valenzen  an  Kohlenstoff,  in  den  Aldehyden  aber 
mit  einer  Valenz  an  ein  Wasserstoffatom  gebunden  ist,  bedingt  anderer- 
seits auch  wesentliche  Unterschiede  in  dem  Verhalten  der  beiden  Körper- 
gruppen. Die  allgemeine  Charakteristik  bedarf  daher  für  jede  der  beiden 
Gruppen  noch  einer  specielleren  Ergänzung. 

Von  den  Ketonen  sind  die  Aldehyde  in  erster  Linie  dadurch  unter- 
schieden, dass  sie  zu  einwerthigen  Carbonsäuren  von  gleicher  Kohlen- 
stoffzahl oxydirt  werden  können,  indem  die  Gruppe  — COH  in  die 
Carboxylgruppe  — CO -OH  übergeführt  wird.  Die  Constitution  der  Ke- 
tone macht  ein  derartiges  Verhalten  unmöglich,  denn  aus  der  beiderseits 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Carbonylgruppe: 

=C-CO-C= 

kann  die  Carboxylgruppe  — CO -OH  nur  durch  Lösung  der  einen  Kohlen- 
stofibindung  und  demnach  nur  unter  Abspaltung  eines  Theils  der  Kohlen- 
stoffatome hervorgehen  (vgl.  S.  409 — 410). 

Diese  Oxydation  der  Aldehyde  zu  Carbonsäuren  tritt  mit 
ausserordentlicher  Leichtigkeit  ein.  Schon  beim  Stehen  an  der  Luft 
nehmen  die  Aldehyde  Sauerstoff  auf.  Es  ist  wohl  kaum  anzunehmen, 
dass  der  Sauerstoff  sich  bei  diesem  Vorgang  zwischen  ein  Kohlenstoff- 
atom und  Wasserstoftatom  einschiebt  (vgl.  S.  71): 

CHs-CO-H  +  0     =     CHs-CO-O-H, 

sondern  der  Vorgang  spielt  sich  wahrscheinlich  unter  Mitwirkung  von 
Wasser  ab^: 

CH3.CO.  H  +  H  .0H+   0  =  H,0  +  CHs-COOH. 

Bei  völligem  Wasserausschluss  würden  Aldehyde  vermuthlich  von  Sauer- 
stoff nicht  oxydirt  werden.  Aber  die  minimalste  Spur  Wasser,  die  sich 
in  unseren  Versuchen  niemals  ausschliessen  lässt,  vermag  schon,  da  sie 
obiger  Gleichung  entsprechend  stets  regenerirt  wird,  beliebige  Quantitäten 
von  Aldehyd  der  Oxydation  zugänglich  zu  machen. 

Die  Aldehyde  werden  nun  nicht  nur  durch  freien  Sauerstoff  oxy- 
dirt, sondern  entnehmen  den  Sauerstoff  auch  aus  chemischen  Verbindungen 


'  E.  Fischer,  Ber.  17,  572;  21,  985;  22,  90  Anm.  —  Reisekegobr,  Ber.  16,  661. 
*  Vgl.  R.  Demuth  u.  V.  Meyer,  Ber.  23,  395. 
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und  wirken  daher  als  kräftige  Reductionsmittel.  In  besonders 
charakteristischer  Weise  zeigt  sich  diese  Eigenthümlichkeit  gegenüber 
Silberlösungen;  beim  Erwärmen  von  Aldehyden  mit  schwach  ammo- 
niakalischen  Silberlösungen  wird  metallisches  Silber  abgeschieden  und 
legt  sich  als  glänzender  Ueberzug  (Silberspiegel)  an  die  Wandung 
des  Gelasses  an.  Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  wird  wesentlich 
durch  die  Gegenwart  von  freiem  Alkali  erhöht.  Man  bedient  sich  zweck- 
mässig einer  Lösung  von  3  g  Silbemitrat  in  30  g  Ammoniak  vom  spec. 
Gew.  0,923,  zu  welcher  man  eine  Lösung  von  3  g  Aetznatron  in  30  g 
Wasser  zufügt^.  Mit  diesem  Beagens  tritt  die  Silberabscheidung  schon 
in  der  Kälte  ein,  bei  concentrirteren  Lösungen  augenblicklich,  bei  ver- 
dünnteren  (1  :  1000  bis  1  :  10000)  innerhalb  weniger  Minuten;  selbst  bei 
einer  Verdünnung  von  1:250  000  kann  sie  beobachtet  werden,  wenn 
man  die  Probe  bis  zum  nächsten  Tage  im  Dunkeln  stehen  lässt. 

Im  Anschlofis  an  die  Silberepiegelreaction,  welche  sehr  häufig  zum  Nach- 
weis der  Aldehyde  verwendet  wird,  seien  noch  zwei  weitere  Aldehydre actione u 
erwähnt.  Schüttelt  man  einen  Aldehyd  mit  einer  durch  schweflige  Säure  ent- 
färbten Fachsinlösung',  so  tritt  rothviolette  Färbung  ein.  Diese  sehr  empfindliche, 
von  Caro  als  fiir  die  Aldehyde  charakteristisch  erkannte  Reaction  wird  indessen  auch 
von  einigen  Ketonen  hervorgerufen;  andererseits  tritt  sie  mit  dem  Traubenzucker, 
der  nach  den  heutigen  Anschauungen  ein  Aldehydalkohol  ist,  nicht  ein.  —  Für  alle 
Aldehyde,  welche  in  alkalischer  Lösung  beständig  sind ,  ist  die  folgende  Beaction  sehr 
charakteristisch':  zu  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Diazobenzolsulfo säure 
in  etwa  60  Th.  kaltem  Wasser  und  etwas  Natronlauge  fügt  man  die  mit  verdünntem 
Alkali  vermischte  Substanz  und  einige  Kömchen  Natriumamalgam  und  lässt  ruhig 
stehen,  nach  kurzer  Zeit  tritt  roth violette  Färbung  em. 

Den  Additionsreactionen,  welche  den  Aldehyden  und  Ketonen 
gemeinsam  sind  (vgl,  S.  387 — 388),  ist  noch  eine  sehr  wichtige  hinzuzu- 
fiigen,  welche  nur  den  Aldehyden  zukommt.  Eine  Reihe  von  Aldehyden 
besitzt  die  Fähigkeit  mit  Ammoniak  zu  additionellen  Verbindungen  — 
Aldehydammoniaken*  (vgl.  S.  407)  —  zusammenzutreten,  z.B.: 

/OH 
CHaCHiO  +  NH,    =    CHs.CH< 

Man  erhält  diese  zum  Theil  gut  krystallisirenden,  zum  Theil  öligen  Ver- 
bindungen, welche  als  Amidoalkohole  aufzufassen  sind,  wenn  man  Am- 
moniak in  die  ätherische  Lösung  des  Aldehyds  einleitet,  oder  bei  den 
Gliedern  der  höheren  Reihen  durch  Zusammenbringen  der  Aldehyde  mit 
concentrirtem  wässrigem  Ammoniak.  Durch  verdünnte  Säuren  werden  sie 
wieder  rückwärts  in  Ammoniak  und  Aldehyd  zerlegt;  sie  können  daher 
zur  Abscheidung  und  Reinigung  der  Aldehyde  dienen  (vgl.  S.  404). 

*  ToLLENs,  Ber.  15,  1635,  1882. 

*  H.  Schiff,  Ann.  140,  131.  —  V.  Meyer,  Ber.  18,  2343  Anm.  —  Tiemann,  Ber. 
14,  791  Anm.  —  J.  G.  Schmidt,  Ber.  14,  1848. 

'  Penzoldt  u.  E.  Fischer,  Ber.  16,  657. 

*  Liebig,  Ann.  14,  133.  —  Waage,  Monatsh.  4,  709.  —  Lipp,  Ann.  211,  357.  — 
Strecker,  Ann.  130,  218.  —  Erlenmeyer  u.  Siegel,  Ann.  176,  343. 
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Die  Bildung  von  Aldehydammoniaken  ist  bei  solchen  Aldehyden  beobachtet, 
welche  die  Aldehydgruppe  —  CHO  an  ein  primäres  Alkylradical  gebunden  enthalten. 
Der  Formaldehyd  H'CHO  (vgl.  S.  402)  reagirt  mit  Ammoniak  in  anderer  Weise, 
nämlich  unter  Wasserabspaltung,  ebenso  der  Isobutyraldehyd  *  (CH8)jCH-CH0,  die 
ungesättigten  Aldehyde  (vgl.  Kap.  17)  und  die  aromatischen  Aldehyde  (vgl.  Benz- 
aldehyd, Bd.  II). 

Den  Aldehydammoniaken  analoge  Verbindungen  des  Phosphorwasserstoffs 
sind  noch  nicht  erhalten **^  Mit  Phosphonium Jodid  reagiren  die  Aldehyde  unter 
Bildung  complexer  Verbindungen  aus  4  Mol.  Aldehyd  und  1  Mol.  Phosphoniumjodid*; 
analoge  Verbindungen  entstehen  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Phosphorwasser- 
stoff und  Chlorwasserstoff  bezw.  Bromwasserstoff^  Mit  Phosphortrichlorid^  bilden 
die  Aldehyde  Ölige  Verbindungen,  aus  welchen  durch  Zersetzung  mit  Wasser  Oxy- 
phosphinsäuren   hervorgehen;  so    entsteht   z.  B.  aus  Acetaldehyd    CHg^CHO  die 

>0H 
'Oxyäthylphosphinsäure    CHg-CH^  .  —  Mit  unterphosphoriger  Sftnre* 

\P0(0H), 

können  die  Aldehyde  sowohl  im  Verhältniss  von  1  Molecül  auf  1  Molecül  zu  oxy- 

phosphinigen  Säuren,  z.  B.  C4H9'CH^  ,  wie  auch  im  Verhältniss   von 

\P0H(0H) 

2  Molecül  Aldehyd  auf  1  Molecül  Säure  zu  Dioxyphosphinsäuren,  z.  B. 

.OH 
CA.CH<;^ 


>PO.OH, 
C,H,.CH< 

zusammentreten. 

Mit  2  Molecülen  eines  Alkohols  vereinigen  sich  die  Aldehyde  unter 

Austritt  von  1  Molecül  Wasser,  z.  B. 

/OCä 
CHs.CH:0  +  2C,H5.0H    =    CHg-CHC  +  H,0; 

bei  Gegenwart  von  Eisessig  wird  diese  Beaction  vollständiger';  ihre  Pro- 
dukte —  die  sogenannten  Acetale  —  werden  als  Abkömmlinge  zwei- 
werthiger  Alkohole  später  besprochen  werden  (Kap.  20).  Analoge  Ver- 
bindungen entstehen  durch  Vereinigung  von  Aldehyden  mit  Säureanhy- 
driden®: 

/OCOCHs 
CHaCHiO  +  OlCOCHg),    =    CH3.CH/ 

^OCOCH. 

Chlorwasserstoff  lagert  sich  ebenfalls  an  die  Aldehyde  an®;  unter  Abspal- 
tung von  1  Mol.  Wasser  aus  zwei  Molecülen  des  Additiousproduktes  entsteht  aus 
Acetaldehyd  ein  Dichlorderivat  des  Aethyläthers: 


^  Lipp,  Ann.  205,  1;  211,  344. 

■  vgl.  Engel  u.  Giraro,  Compt.  rend.  90,  692. 

'  GiRARD,  Ann.  eh.  [6]  2,  1.  *  Messinoer  u,  Engels,  Ber.  21,  328. 

*  FossEK,  Monatsh.  5,  627;  7,  20. 

«  ViLLE,  Compt.  rend.  109,  71;  110,  348. 

'  Geüther,  Ann.  126,  64.  ^  Geüther,  Ann.  106,  249. 

•  Hanriot,  Ann.  eh.  [5]  25,  220. 
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.Cl 
CHa-CH    0  +  HCl   =   CHgCH^ 

X)H 

.Cl 
/Cl  CH,.CH<:^ 

2CH,CH<       -H,0    = 

\0H  CH8.CH< 

—  das  Aethylidenoxychlorid  *,  welches  mit  dem  gewöhnlichen  Dichloräther  (s.  S.  198) 
isomer  ist. 

Monochlorderivate  von  Aethem  entstehen  aus  den  Aldehyden  darch  Fixirnng 
von  1  Mol.  Halogenalkyl,  z.  B: 

.Cl 
CH3.CH< 
CH3.CH    0  +  C2H5CI    =  >0; 

CH3.CH/ 

diese  Reaction*  tritt  ein,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Aldehyd  und  Alkohol  mit 
Salzsäure  sättigt.  Ebenso  addiren  sich  Säurechloride'  an  Aldehyde  unter  Bildung 
monochlorirter  Ester: 

CHs-CH/ 
CH3.CH— 0  +  CICO.CH3    =  >0. 

CHsCO^ 

Unter  den  Additionsreactionen  der  Aldehyde  sind  diejenigen  beson- 
ders bemerkenswerth,  welche  lediglich  zwischen  den  Aldehydmolecülen 
selbst  verlaufen.  Die  Aldehyde  besitzen  eine  besondere  Neigung 
sich  zu  polymerisiren;  mehrere  Molecüle  treten  zusammen  und  bilden 
eine  Verbindung,  welche  die  gleiche  Zusammensetzung,  aber  ein  höheres 
Moleculargewicht,  als  der  Aldehyd,  besitzt.  Auch  dieser  Vorgang  beruht 
wie  alle  die  oben  besprochenen  Additionsreactionen  auf  dem  üebergang 
der  doppelten  Sauerstoff bindung  in  einfache;  aus  dem  gesättigten  Molecül 

CHg-CH— 0  wird  die  zweiwerthige  Gruppe  CHg-CH-  ~",  deren  freie 
Valenzen  sich  nun  mit  den  Elementen  anderer  Aldehydmolecüle  sättigen. 
Einer  der  einfachsten  Vorgänge  dieser  Art  (Aldolcondensation)  spielt 
sich  z.  B.  zwischen  zwei  Molectilen  Acetaldehyd  ab : 

\l  ^CHjCHO* 

Aldol 

Die  einzelnen  Polymerisationsprocesse   werden   beim   Formaldehyd   und 
Acetaldehyd  näher  besprochen  werden  (vgl.  S.  399 — 402,  405 — 407). 
Den   Additionsreactionen    der   Aldehyde   sind    die    Processe    anzu- 


^  Lieben,  Ann.  106,  336.  —  Geuther  u.  Cartmell,  Ann.  112,  13.  —  Kessel, 
Ann.  175,  44.  —  Laatsch,  Ann.  218,  13. 

'  WuBTz  u.  Frapolli,  Ann.  108,  226.  —  Bachmann,  Ann.  218,  38.  —  Geüther 
u.  RüBENCAMP,  Ann.  225,  26.  —-  Claus  u.  Trainer,  Ber.  19,  3004.  —  Schiff, 
Ztechr.  Chem.  1870,  74. 

'  Simpson,  Ann.  100,  156.  —  RCbencamp,  Ann.  225,  274.  —  Franchimont,  Rec. 
trav.  chim.,  1,  243. 
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reihen,  in  welchen  eine  Condensation  mehrerer  Molecüle  unter 
Wasserabspaltung  stattfindet;  die  Wirkung  solcher  Reactionen  be- 
steht darin,  dass  das  Sauerstoffatom  der  Aldehyde  mit  zwei  Wasserstoff- 
atomen, die  es  anderen  Molecülen  entnimmt,  als  Wasser  austritt,  wo- 
durch eine  Verkettung  von  Kohlenstoffatomen,  die  vorher  nicht  mit 
einanderverbunden  waren,  herbeigeführt  wird.  Eine  derartige  Condensation 
tritt  z.  B.  zwischen  2  Molecülen  Aldehyd  ein  und  führt  zur  Bildung 
ungesättigter  Aldehyde  von  doppelter  Kohlenstoffzahl: 

CH3.CHO  +  CH3.CHO    =    H,0  +  CHs.CH:CH.CHO. 

Man  darf  wohl  annehmen,  dass  zunächst,  wie  oben  dargelegt,  eine 
Addition  der  beiden  Aldehydmolecüle  zu  Aldol  und  darauf  Wasser- 
abspaltung stattfindet.  Aus  dem  Acetaldehyd  entsteht  so  der  normale 
Crotonaldehyd.  Solche  Condensationen  (Näheres  vgl.  Kap.  17)  gehen 
namentlich  beim  Erhitzen  der  Aldehyde  mit  Natriumacetatlösung  sehr 
glatt  vor  sich;  auch  verdünnte,  wässrige  Natronlauge  leistet  oft  als  Con- 
densationsmittel  gute  Dienste^. 

In  ähnlicher  Weise  können  sich  die  Aldehyde  mit  Verbindungen 
aus  anderen  Körperklassen,  z.  B.  Estern  von  Dicarbonsäuren  (wie  Malon- 

säureester): 

•COj  ■  CjHg  /COj  •  CjHj 

CHs-CHO  +  CH,/  =    H,0  +  CH8.CH:C< 

aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (wie  Benzol): 

CHaCHO  +  2CeHe    =    H,0  +  CHj-CHCCeH^), 

condensiren  —  Processe,  welche  vielfach  zur  Synthese  organischer  Ver- 
bindungen Verwendung  finden. 

Eine  eigenthümliche  Veränderung  erleiden  der  Acetaldehyd  und 
mehrere  seiner  Homologen  beim  Erwärmen  mit  Alkalien;  sie  werden 
in  ein  gelbbraunes  Harz  —  das  Aldehydharz*  —  verwandelt.  — 
Alkoholisches  Kali  wirkt  auf  einige  Aldehyde  derart  ein,  dass  ein 
Theil  zu  der  entsprechenden  Säure  oxydirt,  ein  anderer  Theil  zu  einem 
zweiwerthigen  Alkohol  von  doppelter  Kohlenstoffzahl  reducirt  wird^  (vgl. 
Kap.  20);  so  entsteht  z.  B.  aus  Isobutyraldehyd  (CH3)gCH-CH0  neben 
Isobuttersäure  (CH3)2CH.C02H  das  Glykol  (CH3)aCH-CH(0H).CH(0H)- 
CH(CH3)2.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  reagirt  heftig  mit  Acetaldehyd 
unter  Bildung  eines  dunklen  Harzes. 

Im  Vorstehenden  sind  nur  die  wichtigsten  Reactionen  der  Aldehyde 
geschildert  worden;  sie  könnten  noch  durch  viele  andere  ümwandlungs- 

*  SandheyeR;  vgl.  V.  Meyer,  Die  Thiophengruppe  (Braunschweig  1888),  S.  1.  — 
J.  Gr.  Schmidt,  Ber.  18,  2342.  —  Raupekstrauch ,  Monatsh.  8,  112. 

•  LiEBio,  Ann.  14,  140.  —  Weidenbusch,  Ann.  66,  153.  —  Puchot,  Ann.  eh.  [6] 
9,  422. 

^  F0S8EK,  Monatsh.  3,  622;  4,  663;  5,  119.  -  Swoboda  u.  Fossek,  Monatsh. 
11,  383. 
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processe  ergänzt  werden.  Die  Aldehyde  sind  Verbindungen  von  einer 
solchen  Beweglichkeit,  einer  solchen  Mannigfaltigkeit  des  chemischen  Ver- 
haltens, wie  wir  sie  kaum  bei  einer  anderen  Eörperklasse  antreffen. 

Vielleicht  kommt  der  durch  eine  so  ungewöhnliche  Umwandlungs- 
tahigkeit  ausgezeichneten  Aldehydgruppe  eine  erhebliche  Bedeutung  für 
den  Lebensprocess  zu.  Loew  und  Bokoeny^  haben  interessante  Beob- 
achtungen über  das  SilbeiTcductionsvermögen  von  Zellen  gemacht;  sie 
fanden,  dass  lebende  Zellen  eine  alkalische  Silberlösung  reduciren,  wäh- 
rend diese  Keaction  bei  todten  Zellen  ausbleibt.  Sie  schliessen  daraus, 
dass  das  lebende  Protoplasma  Aldehydgruppen  enthält,  welche  sich  beim 
Absterben  in  nicht  aldehydartige  Gruppen  verwandeln,  und  sie  erblicken 
in  der  Aldehydgruppe  die  „chemische  Ursache  des  Lebens".  Mit  dieser 
Anschauung  stimmt  es  überein,  dass  die  Reagentien,  welche  die  Aldehyd - 
gruppe  besonders  leicht  afficiren,  das  Hydroxylamin  und  das  Phenyl- 
hydrazin (vgl.  S.  389),  sehr  starke  Gifte  —  zumal  für  die  niedrigsten  Orga- 
nismen —  sind.  Gegen  die  von  Loew  und  Bokobny  aufgestellte  Ansicht 
smd  von  berufener  Seite  gewichtige  Einwände  geltend  gemacht  worden; 
bezüglich  derselben  muss  auf  die  Originalliteratur  verwiesen  werden*. 

Einzelne  Aldehyde, 

Die  physikalischen  Eigenschaften  einer  grösseren  Beihe  von  Alde- 
hyden, sowie  der  zugehörigen  Aldoxime  sind  in  der  Tabelle  Nr.  21  auf 
S.  398  zusammengestellt.  Einer  besonderen  Besprechung  müssen  der 
Formaldehyd  CH^O,  Acetaldehyd  C^H^O  und  Oenanthaldehyd  (Oenanthol) 
CyHj^O  unterzogen  werden. 

Formaldehyd  CHgO  wurde  von  A.  W.  Hofmann^  entdeckt;  man 
kennt  ihn  bisher  nur  als  Dampf  (durch  Vergasen  des  polymeren  Oxy- 
methylen  [s.  S.  400]  erhalten)  oder  in  Lösung;  eine  Lösung  gewinnt  man, 
wenn  man  einen  mit  Dämpfen  von  Methylalkohol  beladenen  Luftstrom 
über  eine  schwach  glühende  Platin-  oder  Kupferspirale  leitet  und  die  in 
Folge  der  Oxydation  des  Methylalkohols  den  entsprechenden  Aldehyd 
enthaltenden  Dämpfe  condensirU 

Zur  Darstellung  einer  Formaldehyd- Lösung*  operirt  man  in  folgender 
Weise:  Mit  einer  Saugpumpe  erzeugt  man  einen  möglichst  raschen  Luftstrom,  welcher 
zunächst  ein  Gefäss  mit  Schwefelsäure,  dann  ein  etwa  Vs  Liter  haltendes,  zur  Hälfte 
mit  Methylalkohol  beschicktes  Geffiss  passirt,  welches  im  Wasserbade  auf  45—50* 
erwärmt  wird.  Das  Gemisch  von  Alkoholdampf  und  Luft  tritt  nun  in  eine  30  cm 
lange  Bohre  aus  böhmischem  Glase,  in  welcher  sich  eine  5  cm  lange,  oberflächlich 
oxydirte  Spirale  aus  grobem  Kupferdrahtnetz,  die  zweckmässig  in  ein  sehr  dünnes 

*  Loew  u.  Bokorny,  Ber.  14,  2508,  2589;  J15,  383,  695,  2758.  J.  pr.  [2]  36,  284. 
-  Lofcw,  Ber.  16,  1107,  2707;  18e,  122,  715. 

'  Keinke,  Ber.  14,  2150;  15,  107.  —  Bauhann,  Ber.  16,  248. 
»  Ann.  146,  857;  vgl.  femer  Ber.  2,  152;  11,  1685. 

*  ToLLEMs,  Ber.  15,  1629;  16,  917;  19,  2133.  Ann.  248,  335  Anm.  Landw. 
Vereuchs-Stationen  20,  361.  —  Loew,  J.  pr.  [2]  33,  321.    Ber.  20,  144. 
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Tabellarisdie   Uebersicht  über  die  gesättigten  Aldehyde. 


Tabelle  Nr.  21. 


Name    des 
Aldehyds 


'{Zusammen- 
[  Setzung  des 
;mitderAIde- 
,  bvdgruppe 
1  -CHO  ver- 
I  bundpoen 
Kadicals  R 


Schmelz- 
punkt 


Siede- 
punkt 


Spec. 
Gew. 


des  Aldehyds  R-CHO 


Siede- 
punkt des 
Aldoxims 

R.CH:N-OH 


Acetaldehyd'* 

Propionaldehyd*"**^*'^    . 

Butyraldehyd*-» 

Isobutyraldehyd*-*^-"-««-" 

Valeraldehyd  " 

Isovaleraldehyd*-*'—*®-**  . 

Trimethylacetaldehyd'®  . 

Norm.  Capronaldehyd*^  . 
Oenanthaldehyd '* 
Caprylaldehyd"-s* 


Sl 


») 


»j 


Caprinaldehyd '*  .  .  . 


Laurinaldehyd "  .  .  . 


Myristinaldehyd 


S3.tB 


11 


j' 


Palmitinaldehyd**- 


,S5-80 


Stearinaldehyd*' .  .  . 


CH3- 

CgHy 

C3H7  — 

C4H0— 


CuHjs  — 


'     ^13"27 


CisHgi 


-H  3* 


-H  44.50 


4-  20-8^ 

73—740 

63  0 

102° 

92  0 

74—750 

1280 

1550 

1710 


1060 
(bei   15  mm) 


184—1850 


0-780(200; 
0-807    „ 
0-817    „ 
0.794 


11 


52.50      214—2150 


58-50 


0-798  „ 
0-793(180) 
0-834(200) 
0-850  „ 
0-819    „ 


114-1150 
130—1320 

1390 

160—1620 


195 


2.39—2400 


a 


5 

3 


MfristiQ- 

aldozim*^ 

•ehm.  b.  ^ 


C17H35-      63-50      259—2610 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  21:  *  Chancel,  Ann.  151,  301.  —  •  LiNNEicAiof, 
Ann.  161,  20,  64.  —  *  Lieben  u.  Zeiskl,  MonatBh.  4,  14.  —  *  Petraczek,  Ber.  15, 
2783;  16,  829.  —  *  Lieben  u.  Kossi,  Ann.  158,  145.  —  •  Linneuann,  Ann.  16L 
186.  —  ^  Lipp,  Ann.  211,  355.  —  *  Jüslin,  Ber.  17,  2505.  —  ®  Raupenstraüch, 
Monatsh.  8,  108.  —  ^0  Ppeipper,  Ber.  5,  699.  —  "  Fossek,  Monatsh.  2,  614; 
4,  660.  —  ^'  LiNNEHANN  u.  ZoTTA ,  Ann.  162,  33.  —  *'  Babbaoua  u.  Guoci, 
Ber.  13,  1572.  —  "  Tilden,  Ber.  13,  1604.  —  "  Lipp,  Ann.  205,  2.  —  "  Iaebks 
u.  B08SI,  Ann.  159,  70.  —  "  Guthrie  u.  Kolbe,  Ann.  100,  297.  —  "  Bobodin, 
Ber.  5,  480;  6,  982.  —  "  Firrio,  Ann.  117,  68.  —  «o  BrüYLANxs,  Ber.  8,  414.  — 
**  Lieben  u.  Janeczek,  Ann.  187,  130.  —  "  Kbapft,  Ber.  16,  1717.  —  "  Krafpt, 
Ber.  13,  1413.  —  "  Fridaü,  Ann.  83,  23.  —  "  Dollfus,  Ann.  131,  287.  —  *«  Dkm- 
tschenko,  Ber.  6,  1176.  —  "  Urech,  Ber.  12,  190;  13,  483,  590.  —  ^  Hell  u. 
Gass,  Ber.  8,  369.  —  »•  Krapft,  Ber.  23,  2360.  —  'o  Claus  u.  v.  Dredek,  J.  pr. 
[2]  43,  148.  —  «*  Perkin,  Joum.  Öoc.  43,  90.  —  «*  Limpricht,  Ann.  93,  242.  — 
»«  Bouis,  Ann.  97,  34.  —  »*  B^hal,  Bull.  47,  33.  —  »*  Vgl.  die  specielle  Bespre- 
chung S.  404  ff.,  408.  —  »«  BiscHOPF  u.  Hausdörper,  Ber.  28,  1917.  —  •'  E.  Fischer 
u.  Laycock,  Ber.  22,  101.  —  »*  Tissier,  Compt.  rend.  112,  1068. 

Glimmerblättchen  eingehüllt  wird,  befindet;  diese  Stelle,  an  welcher  die  Glasröhre 
mit  einem  Messingdrahtnetz  umgeben  ist,  erwärmt  man  massig;  beim  Herankommen 
des  Gasgemisches  tritt  dann  lebhaftes  Glühen  ein  und  erh&lt  sich  nun  weiter  wäh- 
rend des  Versuchs.    Die  Produkte  der  Reaction  weMen  zur  Condensation  des  Form- 
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aldehjds  durch  vier  Vorlagen  gezogen,  von  denen  die  beiden  ersten  leer,  die  letzte» 
zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  sind.  Der  Inhalt  der  ersten  Vorlage  ist  der  concen- 
trirteste;  in  ihr  befindet  sich  eine  30— 40procentige  Lösung  von  Formaldehyd,  welche 
daneben  ausser  Methylalkohol  nur  noch  geringe  Mengen  von  Ameisensäure  enthält ^.,J^ 

Seit  mehreren  Jahren  wird  Formaldehydlösung  fabrikmässig  —  zuerst  von  der^ 
Firma  Mercklin  u.  Lösekann  in  Hannover  nach  einem  gehaltenen  Verfahren*  —  er- 
zeugt und  zu  billigem  Preise  in  den  Handel  gebracht.  Man  hat  vorgeschlagen,  den 
Formaldehyd  und  einige  seiner  Derivate  in  der  Photographie  zu  verwenden^;  auch 
ist  seine  Benutzung  für  Zwecke  der  Farbenindustrie  ^  —  so  z.  B.  für  die  Darstellung 
von  Methylanilin  und  ähnlichen  Basen*  —  in  Aussieht  genommen. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Methylal  CH^fO-CHg^  mit  Schwefelsäure  und 
darauffolgende  Destillation  mit  Wasserdampf  kann  man  eine  Lösung  von  Formaldehyd 
bereiten*. 

In  geringer  Menge  bildet  sich  Formaldehyd  auch  bei  der  Destillation  von 
ameisensaurem  Kalk^ 

Den  Gehalt  von  Formaldehyd-Lösungen  kann  man  bestimmen",  indem 
man  eine  abgemessene  Menge  titrirter  Ammoniakfiüssigkeit  zugiebt  und  nach  einiger 
Zeit  die  unverbrauchte  Ammoniakmenge  zurücktitrirt.  Das  Ammouiak  reagirt  auf 
den  Formaldehyd  glatt  nach  der  Gleichung: 

6CH,0  +  4NH,  =  (CH,)«N4  -H  6H,0 

unter  Bildung  von  Hexamethylenamin  (vgl.  S.  402).  Die  Gegenwart  von  6  Aeq. 
Formaldehyd  bewirkt  abo  das  Verschwinden  von  4  Aeq.  Ammoniak.  Es  ist  indessen 
zu  berücksichtigen,  dass  das  entstehende  Hexamethylenamin  selbst  1  Aeq.  Säure  zur 
Salzbildung  verbraucht,  und  dass  man  daher  bei  Anwendung  solcher  Indicatoren, 
auf  welche  die  Salze  des  Hexamethylenamins  neutral  reagiren,  —  wie  z.  B.  Methyl- 
orange, Cochenille,  Tropäolin,  Oongoroth  —  auf  ßCH^O  nur  SNH,  als  verbraucht 
berechnen  muss.  Lakmus  und  Phenolphtalel'n  dagegen  zeigen  auch  die  an  das  Amin 
gebundene  Säuremenge  an ;  bei  Benutzung  letzterer  Indicatoren  hat  man  daher 
4NH,  als  BCH^O  entsprechend  zu  berechnen. 

Die  wässrige  Lösung  des  Fonnaldehyds  riecht  sehr  stechend.  Ver- 
dünnte Lösungen  enthalten  den  Formaldehyd  in  monomolecularem  Zu- 
stande (CHjO),  wie  die  Bestimmung  des  Gefrierpunkts  ergeben  hat. 
Lässt  man  sie  über  Schwefelsäure  eindunsten  ^  so  wird  die  Flüssigkeit 
almählich  dicklich  und  füllt  sich  mit  weichen,  flockigen  Ausscheidungen 
an ;  die  concentrlrte,  von  diesen  Ausscheidungen  abgegossene  Lösung  ent- 
hält, wie  die  Untersuchung  mittelst  der  Gefriermethode  lehrt,  eine 
polymere  Modification,  welche  Paraformaldehyd  genannt  wird  und 


^  Kraut  u.  Eschweileb,  Ann.  258,  96. 

'  VgL  femer  Tbillat,  D.R.Pat.  Nr.  55176;  Ber.  24  c,  434. 

•  D.E.Pat.  Nr.  51407;  s.  Chem.-Ztg.  1890,  351. 

*  VgL  Leoshabd  &  Co.,  D.RPat.  Nr.  52324;  Ber.  23 o,  715.  —  Farbwerke 
Torm.  Meister,  Lucius  Sc  Brünino,  D.RPat.  Nr.  53937  u.  55565;  Ber.  24o,  235 
u.  503. 

*  Geioy  &  Co.,  Dtsch.  Pat.-Anmeldg.  G.  6676  (Kl.  12)  vom  26.  3.  91. 

•  Wohl,  Ber.  19,  1841. 

^  Muldeb,  Ztschr.  Chem.  1868,  265;  Ann.  159,  366.  —  Lieben  u.  Rossi,  Ann. 
168,  107.  —  LiNNEMANX,  Ann.  157,  119. 

'  Leqler,  Ber.  16,  1333.  ' —  Lösekann,  Ber.  22,  1565.  —  Eschweiler,  Ber. 
22,  1929. 
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vielleicht  die  Moleculargrösse  (CH20)2  besitzt.  Verdünnt  man  die  con- 
centrirte  Lösung  mit  Wasser  von  0^,  so  bleibt  der  Paraformaldehyd 
auch  in  der  verdünnten  Lösung  einige  Zeit  bestehen;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aber  wandelt  er  sich  in  verdünnter  Lösung  rasch  in  mono- 
molecularen  Formaldehyd  um^-^. 

Es  ist  noch  nicht  ausgemacht^,  ob  dieser  in  Wasser  lösliche,  poly- 
mere  Formaldehyd  ^  als  selbständige  Modification  zu  unterscheiden  ist 
von  dem  festen  Oxymethylen*  (oder  Metaformaldehyd,  früher  auf 
Grund  einer  irrthümlichen  Dampfdichtebestimmung  Dioxymethylen  ge- 
nannt), welches  man  aus  Formaldehydlösungen  beim  völligen  Verdunsten 
oder  durch  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  gewinnt.  Diese  Ver- 
bindung war  schon  vor  Auffindung  des  Formaldehyds  selbst  von  Butle- 
Row  durch  Einwirkung  von  Silberoxalat  auf  Methylenjodid  erhalten  wor- 
den; sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Glycolsäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure: 

xCHa(OH).CO,H  =  (CH,0)x  +  xCO  +  xH,0. 

Das  Oxymethylen  ist  eine  farblose,  krystallinische,  in  Alkohol  und  Aether 
kaum  lösliche  Substanz,  welche  selbst  nach  monatelangem  Stehen  über 
Schwefelsäure  durchdringend  nach  Formaldehyd  riecht.  Beim  Erhitzen 
wird  sie  vergast  und  sublimirt;  die  sublimirte  Substanz  schmilzt  bei 
171 — 172^  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  hat  ergeben,  dass  bei 
der  Vergasung  eine  Spaltung  des  Oxymethylens  in  monomolecularen 
Formaldehyd  eintritt;  beim  Erkalten  polymerisirt  sich  dei^selbe  wieder 
zu  Oxymethylen,  doch  geht  dieser  üebergang  nur  langsam  und  allmäh- 
lich vor  sich.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  das  Oxymethylen 
durch  längere  Berührung  mit  Wasser,  rascher  durch  Erhitzen  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  130 — 150°  in  Lösung,  indem  es  sich  zunächst 
vielleicht  als  solches  oder  als  Paraformaldehyd  auflöst,  dann  bei  genügen- 
der Verdünnung  in  einfachen  Formaldehyd  gespalten  wird.  Von  Alka- 
lien wird  es  leicht  unter  Bildung  von  Methylalkohol,  Ameisensäure  und 
Methylenitan  (s.  S.  402)  umgewandelt;  Ammoniak  führt  es  in  Hexa- 
methylenamin  (vgl.  S.  402),  Schwefelwasserstoff  in  Trithioformaldehyd 
(vgl.  (1.  letzten  Abschn.  ds.  Kap.)  über.  Für  die  Beuiiheilung  der  Mole- 
culargrösse des  Oxymethylens  hat  man  noch  keine  Anhaltspunkte. 

Bei  den  bisher  besprochenen  polymeren  Modificationen  des  Form- 
aldehyds  wird  der  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle  jedenfalls  durch 
Sauerstofll)indung   —    in    ähnlicher    Weise    w^ie    bei    dem    Para-Acet- 


*  ToLLENS  u.  F.  Mayer,  Ber.  21,  3503. 

*  Kraut  u.  Eschweiler,  Ann.  258,  101. 

3  Vgl.  auch  LösEKANN,  Chem.-Ztg.  1800,  1408. 

*  BüTTLERow,  Ann.  111,  2i5.  Ztschr.  Chem.  1869,  90.  —  Heintz,  Ann.  138, 
40,  322.  Pogg.  114,  470.  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  2,  152.  —  Tollexs,  Ber.  16,  1631; 
16,  917;  19,  2135.  Landwirthsch.  Versuchs  -  Stationen  29,  371.  —  Tollkns  u. 
F.  Mater,  Ber.  21,  1571.  —  TiscHXscHEyKO,  Ber.  16,  2286;  20o,  701—704. 
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aldehyd  (s.  S.  406)  —  vermittelt,  da  sie  beim  Vergasen  oder  in  verdünnter 
wässriger  Lösung  wieder  glatt  in  einfachen  Formaldehyd  gespalten  wer- 
den können,  unter  der  Einwirkung  von  schwachen  Alkalien  erfährt  der 
Formaldehyd  eine  Polymerisation,  bei  welcher  die  Kohlenstofifatome  ver- 
schiedener Molecüle  mit  einander  in  Bindung  treten,  und  Substanzen 
entstehen,  die  nicht  mehr  glatt  in  Formaldehyd  zurückgeführt  werden 
können.  Dieser  unten  näher  zu  besprechende  Process  besitzt  ein  be- 
sonderes Interesse  im  Hinblick  auf  eine  biologische  Frage,  die  vorher 
kurz  angedeutet  werden  möge. 

Die  Pflanze  nimmt  bekanntlich  aus  der  Atmosphäre  den  Kohlenstoff 
in  Gestalt  seiner  höchsten  Oxydationsstufe  —  der  Kohlensäure  —  auf, 
reducirt  letztere  unter  der  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  in  den  chloro- 
phyllhaltigen  Theilen  und  bildet  durch  eine  allmählich  fortschreitende 
Synthese  die  complicirten  Kohlenstoffverbindungen  ihres  Körpers.  Die 
Frage  nach  den  einzelnen  Phasen  dieses  Processes,  zumal  nach  den  ein- 
fachsten Assimilationsprodukten  besitzt  für  die  Pflanzenphysiologie  die 
höchste  Wichtigkeit.  Man  weiss,  dass  die  Kohlenhydrate,  und  unter 
ihnen  wieder  die  Zuckerarten,  frühzeitig  auftreten;  allein  die  Zuckerarten, 
wie  z.  B.  der  Traubenzucker  CgH^^Og,  sind  noch  zu  complexe  Verbin- 
dungen, als  dass  man  in  ihnen  die  unmittelbaren  Reductionsprodukte 
der  Kohlensäure  erblicken  dürfte.  Nach  Baeyer^  könnte  es  vielmehr 
der  Formaldehyd  CH^O  sein,  welcher  zunächst  in  den  grünen  Pflanzen- 
theilen  durch  Reduction  der  Kohlensäure  COg  gebildet  wird;  aus  ihm 
entständen  dann  die  Zuckerarten  durch  einen  Polymerisationsprocess: 

6CHjO    =    CeHi20e, 

welcher  unter  dem  Einfluss  des  Zelleninhalts  eintritt. 

Dieser  Annahme  kann  es  in  gewissem  Sinne  zur  Stütze  dienen, 
dass  aus  dem  Formaldehyd  auch  durch  einen  im  Laboratorium  aus- 
fuhrbaren Polymerisationsprocess  Verbindungen  erhalten  werden,  welche 
der  Zuckergruppe  angehören*.  Bütleeow  machte  zuerst  bei  dem  Studium 
der  Einwirkung  des  Kalkwassers  auf  Oxymethylen  Beobachtungen,  welche 
eine  derartige  Umwandlung  des  Formaldehyds  andeuteten;  auf  seine 
Beobachtungen  gestützt,  unterwarf  Loew  das  Verhalten  des  Formaldehyds 
gegen  Alkalien  einem  eingehenden  Studium  und  stellte  die  Bedingungen 
fest,  unter  denen  ein  Gemenge  zuckerähnlicher  Stoffe,  welches  Formose 
genannt  wurde,  erhalten  wird.  Emil  Fischer  führte  den  Nachweis,  dass 
dieses  Produkt  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  der  Zuckerarten 
C^HjgOg  enthält  und  unter  diesen  eine  «-Akrose  genannte  Verbindung, 
welche  zu  den  natürlichen  Zuckerarten  in  sehr  naher  Beziehung  steht. 

*  Baeter,  Ber.  3,  67.  —  Vgl.  femer  Wurtz,  Ber.  5,  534.  —  Reinke,  Ber.  14, 
2148.  —  Loew,  Ber.  22,  482.    J.  pr.  [2]  33,  344. 

'  Vgl.  hierüber  Bütlerow,  Ann.  120,  295.  —  Loew,  Ber.  20,  142,  3039;  21,  270; 
22,  470,  478.    J.  pr.  [2]   33,  321;    34,  51;    37,   203.   —  Tg^^NS,   Ber.  16,  1632; 
16,  919.  —  Wehmer,  Ber.   20,   2614,  —  Wehmer  u.  Tollens,  Ann.   243,   334.  — 
E.  Fischer,  Ber.  21,  991;  23,  388,  2126.  —  E.  Fischer  ii.  Pasmore,  Ber.  22,  359. 
V.  MxYBK  u.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  26 
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Man  erhält  nach  Loew  die  ßohformose,  wenn  man  etwa  4  procentige  Lö- 
sungen von  Formaldehyd  mit  etwas  überschüssiger  Kalkmilch  unter  häu- 
figem ümschütteln  eine  halbe  Stunde  stehen  lässt,  darauf  filtrirt  und  das 
Filtrat  nun  wieder  einige  Tage  stehen  lässt,  bis  es  intensiv  reducirend  auf 
FEHLiNG'sche  Lösung  wirkt,  und  der  stechende  Geruch  des  Formaldehyds 
verschwunden  ist.  Aus  dieser  Lösung  kann  man  durch  passende  Behand- 
lung die  Formose  als  farblosen  Syrup  von  intensiv  süssem  Geschmack 
abscheiden.  (Näheres  über  die  Bestandtheile  der  Formose  s.  in  dem 
Kapitel  Kohlenhydrate). 

Behandelt  man  den  Formaldehyd  bei  höherer  Temperatur  (70—90**)  mit  Über- 
schüssigem Kalkhydrat,  so  erhält  man  das  von  Bdtlebow  entdeckte  Methylenitan, 
welches  ebenfalls  ein  Gemisch  zuckerähnlicher  Verbindungen  ist.  Eis  stellt  einen 
gelben  Syrup  von  bitterem  Geschmack  dar. 

Wenn  sonach  die  Möglichkeit  zugegeben  werden  kann,  dass  die 
Pflanze  ihre  Kohlenhydrate  aus  Formaldehyd  erzeugt,  so  darf  man  sich 
doch  nicht  verhehlen,  dass  Formaldehyd  noch  niemals  als  in  Pflanzen, 
vorkommend  nachgewiesen  ist  und  daher  einstweilen  auch  nicht  mit 
Sicherheit  als  Zwischenprodukt  bei  den  chemischen  Processen  des  Pflan- 
zenkörpers angesehen  werden  darf.  Der  interessante  Versuch  Bokobny's  ^ 
nach  welchem  in  entstärkten  Algen,  die  in  einer  mit  Alkaliphosphat  ver- 
setzten Lösung  der  Natriumbisulfit -Verbindung  des*  Formaldehyds  (vgl. 
S.  404)  leben,  erhebliche  Stärkemengen  gebildet  werden,  ist  für  die  Frage 
ohne  Bedeutung,  da  wir  ja  wissen,  dass  einerseits  Formaldehyd  schon 
durch  die  rein  chemische  Wirkung  alkalischer  Flüssigkeiten  Zuckerarten 
liefert,  andererseits  die  Pflanze  Zucker  in  Stärke  venvandeln  kann. 

Ueber  den  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Form- 
aldehyd entstehenden  Trithioformaldehyd  vgl.  den  letzten  Abschnitt 
dieses  Kapitels  (Thioaldehyde). 

Durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  entsteht  sowohl  aus  dem  einfachen 
Formaldehyd  wie  aus  dem  Oxymethylen  das  Hexamethylenamin^ 
CgHjgN^.  Diese  Base  bildet  farblose  glänzende  Rhomboeder,  löst  sich 
in  etwa  7  Th.  heissem  und  14  Th.  kaltem  Wasser;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  besitzt  sie  keinen,  beim  Erhitzen  einen  unangenehmen  Ge- 
ruch; im  Vacuum  lässt  sie  sich  bei  230 — 270®  fast  unzersetzt  sublimiren. 
Ihr  Chlorhydrat  C^HjgN^.HCl  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  in  Alkohol 
wenig  löslich  und  schmilzt  bei  188 — 189  ^  Beim  Erhitzen  mit  Säuren 
wird  das  Hexamethylenamin  leicht  wieder  in  Formaldehyd  und  Ammoniak 
gespalten,  wobei  indess  auch  Methylamin  in  merklicher  Menge  entsteht; 
theilweise  erfolgt  die  Spaltung  schon  in  neutraler  wässriger  Lösung  ober- 
halb 50®.   Mit  Halogenen  und  Halogenalkylen  bildet  es  Additionsprodukte, 


*  D.  bot.  Ges.  Ber.  9,  103;  Chem.-Ztg.  Repertorium  1891,  167. 

'  BüTLEROw,  Ann.  115,  322.  —  Pratesi,  Ber.  16,  2918.  —  Tollens,  Ber.  IT. 
653.  —  Leoler,  Ber.  18,  3350.  —  Wohl,  Ber.  19,  1840.  —  Horton,  Ber.  21,  1999. 
—  Griess  u.  Harrow,  Ber.  21,  2737.  —  Fr.  Mayer,  Ber.  21,  2883.  —  Moschatos  u. 
ToLLENs,  Ber.  24,  695.  —  Härtung,  J.  pr.  [2]  43,  597. 
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wie  CgH^2^4  •  ß^2>  ^6-^12^4  •  ^^4»  ^^^12^4  *  CH3 J.  Salpetrige  Säure  erzeugt 
je  nach  den  BedingUDgen  Trimethylentrinitrosamin  CjHgNgOg  oder 
Dinitrosopentamethylentetramin  CßH^jjNgOj.  Die  Constitution  des 
Hexamethylenamins  und  seiner  Derivate  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

Prim&re  and  secundäre  Amine  wirken  auf  den  Formaldebyd  unter  Bildung  von 
einfacher  zusammengesetzten  Basen: 

CH,0  +  H,N  ■  CjH»     =  CH, :  N .  CjHs  +  H,0 ; 
CH,0  +  2HN(C,H5)j,  =  CH,{N.(C,H5)j!,  +  H,0. 

Die  Reactionsprodukte  sind  farblose  Flüssigkeiten  und  sieden  anzersetzt  ^  —  Ueber 
die  Reactionsproducte  des  Formaldehyds  auf  aromatische  Amine  vgl.  Bd.  II. 

Eine  weitergehende  Veränderung  erleidet  der  Formaldehyd  beim 
Erwärmen  mit  den  Lösungen  von  Ammoniaksalzen.  Ein  Theil  wird  zu 
Kohlensäure  oxydirt,  ein  anderer  Theil  zur  Methylgruppe  reducirt,  welche 
in  das  Ammoniakmolecül  eintritt,  so  dass  man  unter  intermediärer  Bil- 
düng  von  Mono-  und  Dimethylamin  schliesslich  Trimethylamin  erhält*: 

SO^HgfNH,^  H-  3CH,0  =  S04H,(NH,  •  CHs),  +  CO,  +  H,0, 

SO^HjCNKjCHs^  +  3CH,0  =  SO^HjCNHCCH,),),  +  CO,  +  H,0, 
S04H,(NH(CH8),),  +  3CH,0  =  SO^HjCNCCH,),),  +  CO,  +  H,0. 

Das  Oxim  des  Formaldehyds^  CHg^N — OH  ist  ebenso,  wie  der 
Formaldehyd  selbst,  zur  Polymerisation  ausserordentlich  geneigt.  Bei 
der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Formaldehyd  in  concentrirter 
Lösung  erhält  man  eine  weisse,  amorphe,  gallertartige  Substanz,  welche 
in  Wasser  und  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  unlöslich, 
in  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  löslich  ist  und  die  Zusammensetzung 
des  Formoxims  besitzt.  Diese  Verbindung  ist  indess  ein  polymeres  Form- 
oxim  und  geht  in  das  monomoleculare  Pormoxim  durch  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Lösungsmitteln  über.  Erhitzt  man  es  für  sich  auf  132 — 134^, 
so  verdampft  es  ohne  zu  schmelzen,  und  der  Dampf  zeigt  die  der  Formel 
des  einfachen  Formoxims  entsprechende  Dichte;  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen im  Reagensrohr  erhält  man  an  den  kalten  Wandungen  Formoxim 
im  flüssigen  Zustand,  welches  aber  rasch  wieder  in  die  feste  polymere 
Modification  zurückverwandelt  wird;  bei  plötzUch^r  Erhitzung  zersetzt 
sich  der  Dampf  in  Wasser  und  Blausäure: 

CH,(N.OH)    =    HCN  +  H,0. 

Erhitzt  man  das  polymere  Pormoxim  einige  Zeit  mit  Wasser  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  auf  100°,  so  erhält  man  eine  neutral  reagirende 
Lösung  von  stark  reducirender  Wirkung,  in  welcher,  wie  aus  der  Be- 
stimmung des  Gefrierpunkts  geschlossen  werden  darf,  das  monomoler 
culare  Oxim  anzunehmen  ist;  diese  Lösung  ist,  wenn  ihre  Concentration 
nicht  zu  stark  ist,  längere  Zeit  ohne  Veränderung  haltbar.  Beim  Er- 
hitzen derselben  mit  verdünnten  Mineralsäuren  tritt  Spaltung  in  Form- 
aldehyd und  Hydroxylamin  ein.  Durch  Erhitzen  des  Polymeren  mit 
anderen    indifferenten  Lösungsmitteln   findet   ebenfalls  Depolymerisation 


*  KoLOTow,  Ber.  18  c,  611.     »  Plöchl,  Ber.  21,  2117.  *  «  Scholl,  Ber.  24,  573. 
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statt;  so  kann  man  z.  B.  eine  alkoholische  Lösung  des  einfachen  Form- 
oxims  gewinnen,  in  welcher  sich  die  Anwesenheit  des  letzteren  dadurch 
nachweisen  lässt,  dass  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Gegen- 
wart von  Essigsäure  reichlich  Methylamin  entsteht. 

Die  Verbindung  des  Formaldehyds  mit  atriumbisulfit^ 
(oxymethylsulfosaures  Natrium)  CH2(0H)'S03Na  +  H^O  krystalli- 
sirt  in  durchsichtigen  Tafeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  auch  in  Methyl- 
alkohol, aber  sehr  wenig  in  Weingeist.  Dieses  leicht  wieder  in  Form- 
aldehyd und  Natriumbisulfit  zerfallende  Salz  ist  von  Bokornt  für  bio- 
logische Versuche  (vgl.  S.  402)  anstatt  des  seiner  Giftigkeit  wegen  an 
sich  nicht  verwendbaren  Formaldehyds  benutzt  worden. 

Mit  Salzsäure^  reagirt  der  Formaldehyd  unter  Bildung  von  chlor- 

haltigen  Verbindungen,  die  als  Chlormethylalkohol  CH^^         und  Dichlor- 

methyläther  (CHg 61)30  angesprochen  werden;  die  Bestätigung  dieser  Auf- 
fassung durch  eine  eingehendere  Untersuchung  steht  noch  aus. 

Aeetaldehyd  CHg-CHO  (Döbereiner's  „leichter  Sauerstoffäther", 
gewöhnlich  Aldehyd  schlechthin  genannt)  wurde,  nachdem  schon  mehrere 
Chemiker  —  FouECRoy  und  Vauquelin,  Döbereineb  u.  A.  —  ihn  unter 
den  Oxydationsprodukten  des  Alkohols  in  Händen  hätten,  ohne  ihn  in- 
dess  rein  abzuscheiden,  zuerst  von  LiEBia'  1835  eingehend  charakteri- 
sirt.  Man  gewinnt  ihn  am  besten  durch  Behandlung  des  Aethylalkohols 
mit  einem  Gemisch  von  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure*  und  rei- 
nigt ihn  mit  Hülfe  der  Ammoniakverbindung  (vgl.  S.  393  u.  407).  Von 
sonstigen  Bildungsweisen  ist  erwähnenswerth  seine  Entstehung  aus  Milch- 
säure beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure^: 

CH,.CH(OH).CO.OH  =  CHgCHO  +  HCOOH 

—  ein  Process,  welcher  zeitweise  zur  technischen  Gewinnung  des  Aldehyds 
behufs  Darstellung  des  jetzt  nicht  mehr  im  Handel  befindlichen  Aldehyd- 
grüns benutzt  wurde;  man  erzeugte  aus  Kartoffeln  durch  Gährung  eine 
milchsäurehaltige  Flüssigkeit  und  erhielt  durch  Destillation  derselben 
mit  Schwefelsäure  ein  aldehydhaltiges  Destillat,  welches  direct  zur  Ge- 
winnung des  genannten  Farbstoffs  verw^endet  wurde.  —  Aeetaldehyd 
findet  sich  im  rohen  Holzgeist®  und  im  Rohspiritus ^;  Kartoffelsprit  und 
Kornsprit  enthält  sehr  wenig,  ßübensprit  mehr  Aldehyd.  Der  Roh- 
spiritus hat  früher  als  Quelle  fiir  Aldehyd  gedient;  man  schied  letzteren 


^  Kraut,  Grosshakn  u.  Eschweiler,  Ann.  268,  105. 

•  LösEKAXN,   Chem.-Ztg.  1890,   1408.   —    Meeklin  u.  Lösekakn,   Dtsch.  Pat.- 
Anmeldg.  M.  7372  vom  14.  7.  1890.  —  Vgl.  auch  Tischtschenko,  Ber.  20o,  701. 

•  Ann.  14,  133;  22,  237.  *  Vgl.  Stadeler,  J.  pr.  76,  54. 
^  Erlenmeyer,  Ztschr.  Chem.  1868,  343. 

•  Krämer  u.  Grodzki,  Ber.  9,  1820.  —  Mabery,  Jb.  1888,  1774. 

^  Kramer  u.  Pinner,  Ber.  2,  401;    8,  75;   4,  787.  —  Kekülä,  Ber.  4,  718.  — 
Pierre  u.  Puchot,  Ann.  163,  258. 
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aus  dem  bei  der  Spritrectificirung  abfallenden  Vorlauf  durch  fractionirte 
Destillation  ab.  Seit  1885  hat  man  indess  die  Verarbeitung  des  Vor- 
laufs auf  Aldehyd  als  gar  zu  wenig  ergiebig  eingestellt  und  benutzt  zur 
Aldehydgewinnung  wieder  die  Oxydation  des  Aethylalkohols  mit  Chrom- 
säuregemisch. Aldehyd  findet  in  Form  seines  Polymeren  —  des  Paral- 
dehyds  (s.  unten)  —  Verwendung  in  der  Medicin^  dient  ferner  zur  Dar- 
stellung des  Chinaldins  (s.  Bd.  U),  welches  das  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  des  Chinolingelbs  bildet. 

Der  Acetaldehyd  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit;  sein 
Geruch  ist  in  der  Verdünnung  angenehm  und  erfrischend;  das  Einathmen 
seines  Dampfes  erzeugt  für  einige  Augenblicke  eine  Art  Brustkrampf. 
Da  er  sehr  leicht  oxydirbar  und  sehr  flüchtig  ist  —  er  siedet  schon  bei 
2P,  vgl.  Tabelle  Nr.  21  auf  S.  398  — ,  so  muss  man  ihn  in  wohlverschlos- 
senen Flaschen  und  in  kühlen  Räumen  aufbewahren.  Mit  Wasser  ist 
der  Acetaldehyd  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 

Der  Acetaldehyd  polymerisirt  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  bei 
Gegenwart  geringer  Mengen  von  gewissen  Substanzen,  die  eine  ferment- 
artige Wirkung  auszuüben  scheinen,  und  kann  daher  nur  in  absolut  reinem 
Zustand  unverändert  aufbewahrt  werden.  Fügt  man  zu  Aldehyd  einen 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  findet  explosionsartiges  Aufkochen 
statt,  indem  sich  der  Aldehyd  in  den  polymeren  Paraldehyd^  CgH^^Og 
verwandelt;  weniger  energisch  wirkt  verdünnte  Säure.  Aber  auch  viele  an- 
dere Substanzen  —  Salzsäure,  Chlorkohlenoxyd,  schweflige  Säure,  Jod- 
äthyl, Cyan,  Chlorzink  u.  a.  —  verwandeln  den  Aldehyd  theilweise  oder 
vollständig  in  Paraldehyd.  Man  reinigt  letzteren,  indem  man  ihn  bei 
Temperaturen  unter  0^  krystallisiren  lässt,  den  flüssigen  Antheil  durch 
Abtropfen  und  Abpressen  in  der  Kälte  entfernt  und  den  krystallisirten 
Antheil  rectificirt. 

Der  Paraldehyd  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch  und  brennend  scharfem  Geschmack.  Er  siedet  bei  124^  und 
besitzt  bei  20®  das  specifische  Gewicht  0-994;  in  der  Kälte  erstarrt  er 
und  schmilzt  wieder  bei  +10-5^  Das  specifische  Gewicht  seines  Dam- 
pfes entspricht  der  Molecularformel  C^H^gOg  =  (C2H^O)3.  In  Wasser 
ist  der  Paraldehyd  etwas  löslich,  aber  nicht  damit  mischbar;  100  Vol. 
Wasser  lösen  bei  13®  etwa  12  Vol.  Paraldehyd,  die  Lösung  trübt  sich 
beim  Erwärmen,  da  die  Löslichkeit  in  heissem  Wasser  geringer  ist.  Der 
Paraldehyd  zeigt  nicht  die  charakteristischen  Aldehydreactionen ;  er  redu- 
cirt  nicht  ammoniakalische  Silbernitratlösung,  kann  mit  Kalilauge  ohne 
Verharzung  gekocht  werden  und  vereinigt  sich  weder  mit  Ammoniak 
noch  mit  Natriumbisulfit;  sein  Molecül  enthält  daher  sicher  nicht  mehr 
die  Aldehydgruppe  —  CHO. 

*  Pehlino,  Ann.  27,  319.  —  Weidbnbü8CH,  Ann.  66,  155.  —  Geuther  u.  Cart- 
MELL,  Ann.  112,  17.  —  Geutheb,  Ztschr.  Chem.  1865,  32.  —  Liebek,  Ann.  Suppl.  1, 
IH.  — >  KsKULi  u.  ZiNCEE,  Ann.  162,  143.  —  Franchimont,  Bec.  trav.  chim.  1,  239. 
-  Brühl,  Ann.  203,  26,  43. 
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Destillirt  man  den  Paraldehyd  mit  wenig  Schwefelsäure,  so  wird  er 
indess  wieder  vollständig  in  gewöhnlichen  Aldehyd  verwandelt;  dieselbe 
Rückbildung  wird  von  zahlreichen  anderen  Substanzen  hervorgebracht. 
Man  ist  berechtigt,  aus  dieser  leichten  Rückbildung  des  monomolecularen 
Aldehyds  zu  schliessen,  dass  in  dem  Paraldehyd  nicht  mehr  als  stets  je 
zwei  KohlenstoiFatome  direct  mit  einander  verkettet  sind,  und  man  legt 
ihm  daher  gewöhnlich  die  Structurformel: 

.O-CH-CH, 
CH,— dn         \o 

\o-CH— CH3 

bei,    welche   auch    mit    dem   Lichtbrechungsvermögen   des   Paraldehyds 

übereinstimmt.     Der  Vorgang  der  Polymerisation  besteht  hiernach  darin, 

dass  aus  dem  gesättigten  Aldehydmolecül  CHg-CH^iiO  der  zweiwerthige 

/O- 
Rest   CH3  •  CH<('  wird,  und  nun  drei  solcher  zweiwerthigen  Reste  sich 

wieder  zu  einem  gesättigten,  ringförmigen  Complex  vereinigen. 

Da  der  Paraldehyd  so  leicht  wieder  entpolymerisirt  wird,  so  ver- 
hält er  sich  in  vielen  Jleactionen  ebenso  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd; 
so  liefert  er  z.  B.  mit  Phosphorpentachlorid  Aethylidenchlorid.  Man 
wendet  ihn  daher  für  synthetische  Zwecke  sehr  häufig  statt  des  gewöhn- 
lichen Aldehyds  an,  mit  welchem  seiner  Flüchtigkeit  wegen  weniger  be- 
quem zu  manipuliren  ist.  Der  Paraldehyd  findet  femer  medicinische 
Verwendung  als  Schlafmittel. 

Es  existirt  noch  eine  zweite,  leicht  in  den  gewöhnlichen  Aldehyd 
zurückfuhrbare  polymere  Modification  des  Acetaldehyds ,  welcher  eben- 
falls die  Molecularformel  C^Hj^Oj  =  ^{C^fl^O)  zuzukommen  scheint:  der 
Metaldehyd^  Während  der  Paraldehyd"  namentlich  bei  mittlerer  und 
höherer  Temperatur  sich  bildet,  entsteht  der  Metaldehyd  vorzugsweise  in 
der  Kälte.  So  scheidet  er  sich  in  feinen  Nadeln  ab,  wenn  man  zu  Aldehyd 
kleine  Mengen  von  Salzsäuregas,  schwefliger  Säure  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure bringt  und  sofort  abkühlt;  beim  Aufbewahren  von  unreinem  Alde- 
hyd bildet  er  sich  zuweilen  in  mächtigen  Spiessen;  es  wird  indess  stets 
nur  ein  kleiner  Theil  des  Aldehyds  in  Metaldehyd  verwandelt.  Der  Met- 
aldehyd ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  wenig  löslich,  etwas  löslicher 
in  Benzol  und  Chloroform.  Bei  raschem  Erhitzen  sublimirt  er,  ohne 
vorher  zu  schmelzen,  in  Form  verworrener  feiner  Nadeln,  indem  daneben 
gewöhnlicher  Aldehyd  erzeugt  wird;  durch  längeres  Erhitzen  kann  er 
vollständig  in  gewöhnlichen  Aldehyd  verwandelt  werden.  Der  Dampf 
des  Metaldehyds  besteht  demnach  aus  gewöhnlichem  Aldehyd  und  Met- 
aldehyd; indem  man  die  Menge  des  nicht  dissociirten  Metaldehyds  zu 


^  L1EB10,  Ann.  14,  114.  —  Fehling,  Ann.  27,  819.  —  Krämer  u.  Pinxer,  Ann. 
168,  40;  Ber.  3,  590.  —  Kekülä  u.  Zinoke,  Ann.  162,  145.  —  IIanriot  u.  Oecoko- 
MiDES   Ann.  eh.  [5]  26,  226. 


AceicUdekyds.  407 


bestimmen  suchte,  hat  man  aus  der  beobachteten  Dampfdichte  die  wahre 
Dampfdichte  des  Metaldehyds  selbst  berechnet  und  ist  zu  Zahlen  ge- 
kommen, welche  für  die  Molecularformel  (C2H40)3  sprechen.  Auch  in 
Lösung  dissociirt  sich  der  Metaldehyd  allmählich.  Durch  Destillation 
mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  wird  er  vollständig  in  gewöhnlichen 
Aldehyd  verwandelt.  Ebenso  wie  der  Paraldehyd  wird  auch  der  Met- 
aldehyd von  Alkalien  nicht  verharzt,  reducirt  nicht  Silberlösung  und  rea- 
girt  nicht  mit  Hydroxylamin.  Sollte  sich  die  Molecularformel  (C2H^O)3  für 
den  Metaldehyd  bestätigen,  so  ist  vielleicht  die  Isomerie  von  Paraldehyd 
und  Metaldehyd  in  stereochemischen  Verhältnissen  begründet  und  in  ähn- 
licher Weise  zu  erklären,  wie  bei  den  Trithioaldehyden  (vgl.  S.  421 — 423). 
Eine  Polymerisation,  bei  welcher  eine  wirkliche  Kohlenstofifsynthese 
stattfindet  erleidet  der  Acetaldehyd  bei  der  Einwirkung  von  massig  con- 
centrirter  Salzsäure^,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  etwas  Chlorzink 
und  mit  manchen  anderen  Salzlösungen^: 

/OH 
CHj  ■  CHO  +  CH, .  CHO  =  CHj  •  CH< 

^CHjCHO 

es  entsteht  das  Aldol  —  ein  Oxybutyraldehyd  (Näheres  s.  in  dem  Kapitel 
Aldehydalkohole,  Ketonalkohole)  — ,  welches  ' seinerseits  leicht  durch 
Wasseraustritt  in  Crotonaldehyd  übergeht: 

CH8CH(0H).CH,CH0— H,0    =    CH.CHrCHCHO. 

Letzterer  entsteht  daher  unter  der  Einwirkung  mancher  Reagentien  — 

so  beim  Erhitzen  mit  den  Lösungen  von  ameisensauren  und  essigsauren 

Alkalien^  —  direct  aus  Acetaldehyd. 

Dass  der  Acetaldehyd  durch  Alkalien  in  das  sogenannte  Aldehyd- 

harz  übergeführt  wird,  ist  schon  erwähnt  worden  (S.  396).    Dieses  Harz 

giebt  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  Homologe  des  Benzols,  bei  der 

Oxydation  mit  Salpetersäure  und  in  der  Kalischmelze  Carbonsäuren  des 

Benzols  und  düi'fte  daher  zu  den  aromatischen  Verbindungen  zu  zählen 

sein*. 

Digerirt  man  Aldehyd  mit  Barytwasser,  fällt  dann  den  Baryt  mit  Kohlensäure 
aas,  so  erhält  man  durch  Abdampfen  der  vom  Bariumcarbonat  und  vom  Aldehyd- 
harz filtrirten  Lösung  einen  dicken  gummiähnlichen  Syrup  (Aldehydgummi)^ 

Das  Aldehydammoniak  CH3.CH(OH).NH2  (vgl.  S.  393)  büdet 
grosse  farblose  Rhomboeder,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  lös- 
lich. Es  kann  nur  in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt  werden,  da 
es  an  der  Luft  allmählich  unter  Verharzung  sich  zersetzt.  Beim  Er- 
hitzen® liefert  es  amorphe  basische  Verbindungen,   deren  Structur  noch 


*  WüRTz,  Compt.  rend.  74,  1361.  *  Michael  u.  Kopp,  Ber.  16,  2501. 
°  Liebem,  Ann.  Suppl.  1    114.            ^  Ctamician,  Jb.  1880.  695. 

*  ToLLENS,  Ber.  17,  660. 

*  Babo,  J.  pr.  72,  97.  —  Heintz  u.  Wislicenus,  J.  pr.  76,  116.  —  Schiff,  Ann. 
Suppl.  6,  8. 
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unbekannt  ist,  das  Oxytrialdin  CgH^^NO,  Oxytetraldin  CgH^gNO  und 
Oxypentaldin  Cj^jH^gNO. 

Wenn  Aldehydammoniak  längere  Zeit  in  Berührung  mit  Wasser,  Alkohol  oder 
Aether  stehen  bleibt,  so  bildet  sich  daraus  unter  Wasserabspaltung  das  Hydracet- 
amid^  CgHuNj  =  (CHj-CHljNj  —  eine  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche, in  Aether  unlösliche  Basis,  welche  sich  mit  Säuren  zu  neutralen  unkrystalli- 
nischen  Salzen  vereinigt 

Wenn  man  zu  der  Lösung  von  1  Vol.  Aldehyd  in  3  Vol.  Alkohol  */j  Vol.  Am- 
moniakflüssigkeit unter  Abkühlung,  darauf  Silbernitratlösung  zufugt,  so  erhält  man 
das  schön  krystallisirende  Aethylidenimid-Silbernitrat*  2(C4HioN,08Ag)  +  HsO. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  eine  kalte,  schwach  angesäuerte,  wäss- 
rige  Lösung  von  Aldehydammoniak  entsteht  die  Nitrosoverbindung  des  Paraldi- 
mins'  CgHigNO,  -^  einer  Base,  welche  als  Paraldehyd  aufzufassen  ist,  in  welchem 
ein  Sauerstoffatom  durch  Imid  ersetzt  ist: 

CeHjjO,  Paraldehyd  CeHi,0,(NH)  Paraldimin. 

Leitet  man  in  die  ätherische  Lösung  der  Nitrosoverbindung  Salzsäuregas,  so  erhält 
man  das  Paraldimiuchlorhydrat  CoHigNOs.HCl  als  weisse  krystallinische  Masse, 
welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst,  indem  sofort  Zerfall  in  Salmiak  und 
Paraldehyd  eintritt: 

CeHisNOj.HCl  +  H,0  =  CeHi,0,  +  NH4CI. 

Durch  Zerlegung  des  Chlorhydrats  in  ätherischer  Lösung  mit  Silberoxyd  erhält  man 
die  freie  Base  als  bewegliche,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch,  welche 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt,  unter  57  mm  Druck  bei  73^,  unter  gewöhnlichem 
Druck  nahezu  untersetzt  gegen  140^  siedet  und  sich  beim  Aufbewahren  innerhalb 
weniger  Wochen  in  eine  feste  durchsichtige  Masse  verwandelt.  Das  Nitrosopar- 
aldimin  CeH,,02(N*N0)  —  eine  citronengelbe,  intensiv  nach  Campher  riechende,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  unter  35  mm  Druck  bei  95^  nahezu  unverändert 
destillirt,  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  unzersetzt  flüchtig  ist  —  liefert  durch  Ke- 
duction  mit  Zinks  taub  und  Eisessig  in  ätherischer  Lösung  Amidoparaldimin,  dessen 
Chlorhydrat  C8HijOj(N'NH2).HCl  weisse,  äusserst  hygroskopische  Krystallnadeln 
darstellt;  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  letzteres  Salz  Hydrazin 
(Diamid  H,N.NHj)  ab. 

üeber  das  Acetaldoxim  (auch  schlechtweg  Aldoxim  genannt) 
CH3— CH=N— OH  vgl.  S.  390—391  u.  d.  TabeUe  Nr.  21  auf  S.  398. 

Unter  den  Aldehvden  der  höheren  Reihen  besitzt  das  Oenanthol^ 
CyHj^O  ein  specielleres  Interesse,  weil  es  durch  Destillation  des  Ricinus- 
Öles  leicht  erhalten  werden  kann  und  daher  den  Ausgangspunkt  zur  Ge- 
winnung vieler  Verbindungen  der  7.  Reihe  bildet  (vgl.  S.  167,  333). 
Man  erhält  es  in  einer  Ausbeute  von  etwa  12  Proc,  w^enn  man  Ricinusöl 


*  Schiff,  Ann.  Suppl.  6,  1.  —  Steeckeb,  Ann.  Suppl.  6,  255. 

'  LiEBERHANN  u.  GoLDScHMiDT,  Bcr.  10,  2179.  —  Goi.DscHMiDT,  Ber.  11,  1198.  — 
MiXTEB,  Jb.  1877,  432;  1879,  402.  —  Reychleb,  Ber.  17,  41. 
'  CüRTius  u.  Jay,  Ber.  23,  740. 

*  BüssY,  Ann.  60,  246.  —  Williamson,  Ann.  61,  38.  —  Tulley,  Ann.  67,  105. 

—  Schiff,  Ztschr.  Chem.  1870,  74.    Ann.  Suppl.  8,  367;  6,  24.  —  Fimo,  Ann.  117,  76. 

—  Erlenmeyeb  u.  Siegel,  Ann.  176,  342.  —  Bbüylants,  Ber.  8,  415.  —  Kbafft,  Ber. 
10,  2034.  ~  Perkin,  Ber.  15,  2802;  16,  210,  1029,  1033.  Journ.  See.  43,  67.  — 
Westembeboeb,  Ber.  16,  2992.  —  Joübdan,  Ann.  200,  102. 
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unter  vermindertem  Drucke  destillirt;  die  Ricinusölsäure,  welche  in  dem 
Oel  als  Glycerid  vorhanden  ist,  spaltet  sich  unter  diesen  Bedingungen 
sehr  glatt  in  Oenanthol  und  ündecylensäure  (vgl.  Kap.  16): 

Ci8Ha40,  =  C7H14O  +  CijHjoOj , 

welche  sich  leicht  durch  fractionirte  Destillation  von  einander  trennen 
lassen.  Das  Oenanthol  ist  eine  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
durchdringendem  aromatischen  Geruch,  in  Wasser  nur  wenig  löslich. 
Es  geht  durch  Oxydation  in  die  normale  Hexylcarbonsäure  (Oenanthyl- 
säore  (vgl.  S.  333)  über  und  stellt  daher  den  normalen  Aldehyd  der 
7.  Eeihe  CH3.(CH2)5.CHO  dar. 

Beim  Erwärmen  des  Oenanthols  mit  trockenem  Kaliumcarbonat  tritt  Polymeri- 
sation ein;  das  polymere  Oenanthol  schmilzt  bei  52—53^,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  nnd  reducirt  Silberlösung;  es  scheint  eine  aldolähnliche  Verbindung  zu  sein, 
welche  durch  Zusammentritt  von  4  Mol.  Oenanthol  entsteht 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  oder  von  Chlorzink  erleidet  das 
Oenanthol  eine  Condensation,  welche  der  Bildung  des  Crotonaldehyds  aus  Acet- 
ald^yd  analog  ist.    Es  entsteht  ein  ungesättigter  Aldehyd  Ci^Hs^O: 

2C,HuO  =  H,0  +  Ci4H^O, 

daneben  ein  zweiter  ungesättigter  Aldehyd  C28H50O,  welcher  durch  Wasserabspaltung 
aus  2  Mol.  des  ersteren  hervorgeht: 

2CuH,eO  =  H,0  +  C,8H5oO. 

Das  Oenanthaldozim  CeHts*CH:N'OH  ist  krystallisirbar  und  schmilzt  bei  50**. 

Speciellere  Charakteristik  der  Ketone. 

Von  den  Aldehyden  unterscheiden  sich  die  Ketone  vor  Allem  scharf 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel^.  Gegen  schwach 
oxydirende  Agentien  sind  sie  verhältnissmässig  beständig;  sie  reduciren 
dalier  nicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Von  Chromsäurelösung  und 
anderen  energischer  wirkenden  Oxydationsmitteln  werden  sie  oxydirt,  in- 
dem sie  in  Säuren  von  niederer  Kohlenstoffzahl  zerfallen;  die  Spaltung 
tritt  stets  an  der  Stelle  zwischen  der  Carbonylgruppe  und  einem  der 
benachbarten  Kohlenstoffatome  ein;  es  liefert  also  z.  B.: 

das  Aceton  CflgCO-CHg  >-  Essigsäure  CHj-COgH  und  Kohlen- 
säure CO2, 

das   Diäthylketon   CH3 -CHa-CO-CH^-CHg       >-        Propionsäure 

CHgCHgCOgH  und  Essigsäure  CHj-CO^H. 

Sind  beiderseits  verschiedene  Radicale  an  die  Carbonylgruppe  gebunden, 
so  besteht  hiemach  die  Möglichkeit  einer  Oxydation  in  zwei  Richtungen ; 
so  kann  z.B.  das  Aethylisobutylketon  CH3  •  CHjj  -  CO  •  CEj  •  CH(CH3)2 
einerseits  in  Propionsäure  CH3-CH3-C02H  und  Isobuttersäure  COgH- 
CH(CH3)3,  andererseits  in  Essigsäure  CHg-COgH  und  Isopropylessigsäure 
COjH-CH2-CH(CB[g)2  zerfallen;  in  der  That  erhält  man  diese  vier  Säuren 

*  Popopp,  Ann.  161,  285.  —  Hercz,  Ann.  186,  257.  —  Waqneb,  Ber.  15,  1194; 
17o,  315;  18,  2267;  I80,  178. 
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bei  der  Oxydation.  Von  der  Natur  der  Alkoholradicale  und  den  Oxy- 
dationsbedingungen hängt  es  ab,  welche  der  beiden  möglichen  Reactionen 
die  Hauptreaction,  welche  die  Nebenreaction  bildet.  Aus  früheren  Be- 
obachtungen glaubte  man  die  Regel  ableiten  zu  dürfen,  dass  bei  der 
Spaltung  die  Carbonylgruppe  stets  mit  dem  kleineren  Alkyl  zusammen- 
bleibt; neueren  Versuchen  zufolge  hat  sich  diese  Regel  indess  nicht 
als  stichhaltig  bewiesen.  —  Sind  mit  der  Carbonylgruppe  secundäre 
Alkylreste  verbunden,  so  können  dieselben  nach  der  Abspaltung  durch 
Oxydation  natürlich  nicht  in  gleich  kohlenstoffreiche  Säuren  übergehen, 
sondern  liefern  Ketone;  so  zerfallt  z.B.  das  Aethylisopropylketon  CgH^' 
CO'CH(CH3)2  einerseits  in  Essigsäure  und  Isobuttersäure  C02H-CH(CH3)2, 
andererseits  aber  in  Propionsäure  CgHg-COjH  und  Aceton  CO(CH3)2. 

Mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  lassen  sich  indessen  zuweilen  Ketone 
zu  Ketonsäuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  —  also  ohne  eine  Spaltung  der 
KohlenstofPkette  —  oxydiren*.  So  entsteht  z.  B.  aus  dem  Pinakolin  (CHj^jC-CO-CHj 
die  Trimethylbrenztraubensäure  (CHg^sC  •  CO  •  COsH.  In  der  aromatischen  Reihe  kann 
die  Oxydation  in  dieser  Richtung  zuweilen  einen  fast  quantitativen  Verlauf  annehmen. 
Eine  Spaltung  der  Kohlenstoff  kette  in  den  Ketonen  wird  femer  durch  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure'  bewirkt;  es  bilden  sich,  wenn  die  Carbonylgruppe 
des  Ketons  mit  einem  primären  Alkylrest  verbunden  war,  Dinitroparaffine ;  so  ent- 
steht aus  Propion  C^Hj  •  CO  •  C^Hj  das  Dinitroäthan  CH3  •  CH(N0,)2,  aus  Methylpropyl- 
keton  CHj-CO-CsHy  das  Dinitropropan  CH, •  CH, •  CH(NO, V 

Salpetrige  Säure'  erzeugt  aus  Aceton  eine  ölige,  leicht  zersetzliche  Yerbin- 

ONO,  NOH 

I  II 

düng,  welche  Isonitrosodiacetonnitrat  (CH,),C C •  CO •  CH,  zu  sein  scheint; 

mit  Salzsäure  erwärmt,  spaltet  sie  sich  in  Aceton,  Isonitrosochloraceton  und  salpetrige 

Säure : 


ONOj 

I 
(CH3),C 


NOH  NOH 

CCOCHg  +  HCl  =  (CH,\CO  +  HNO,  +  Cl  •  (!j  ■  CO  •  CH,. 

Durch  Einwirkung  von  Amylnitrit*  auf  Ketone  in  Gegenwart  von  Salz- 
säure oder  Natriumäthylat  kann  man  eine  Substitution  zweier  Wasserstoffatome  durch 
die  Isonitroso-Gruppe  =  N  •  OH  bewirken : 

CHj-COCHj  +  NOOCgHii  =  CHj-COCHrN-OH  -H  CjHh.OH; 

es  entstehen  die  Isonitrosoketone,  welche  als  Oxime  von  Diketonen  aufgefasst  werden 
können  und  daher  erst  in  dem  Kapitel  „mehrwerthige  Aldehyde  und  Ketone"  näher 
besprochen  werden. 

Den  Aldehydammoniaken  analoge  Additionsprodukte  des  Ammoniaks 
an  Ketone  sind  nicht  beobachtet  worden.  Die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  das  Aceton,  welche  von  Heintz  sehr  eingehend  untersucht 
worden  ist,  führt  unter  Wasserabspaltung  zur  Bildung  mehrerer  basischer 
Verbindungen;  sie  wird  beim  Aceton  ausführlicher  besprochen  werden 
(vgl.  S.  415  ff.). 


'  GlIJckshann,  Monatsh.  10,  770. 

*  Chancel,  Compt.  rend.  86,  1405;  94,  399;  99,  1053.  ' 
'  Sandmeyeb,  Ber.  20,  639. 

*  Claisen,  Ber.  20,  252,  656.  —  Ci^isen  u.  Manasse,  Ber.  22,  526. 
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Wie  die  Ketone  den  Aldehyden  überhaupt  an  Reactionsfähigkeit 
nachstehen,  so  mangelt  ihnen  auch  die  Neigung  zur  Polymerisation, 
welche  für  die  Aldehyde  so  charakteristisch  ist. 

Dagegen  theilen  sie  mit  den  Aldehyden  die  Fähigkeit  zu  Conden- 
sationsprocessen^  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien,  gebranntem  Kalk, 
gasförmiger  Salzsäure,  concentrirter  Schwefelsäure  treten  mehrere  Mole- 
cüle  unter  Wasserabspaltung  mit  einander  zusammen.  Der  Verlauf  der 
Condensation  entspricht  ganz  der  Bildung  des  Crotonaldehyds  aus  Acet- 
aldehyd  (vgl,  S.  396  u.  407);  wie  aus  den  gesättigten  Aldehyden  sich 
kohlenstoflfreichere  ungesättigte  Aldehyde  bilden,  so  sind  die  ersten  Con- 
densationsprodukte  der  gesättigten  Ketone  ebenfalls  ungesättigte  Reprä- 
sentanten derselben  Körperklasse  (Näheres  vgl.  Kap.  17): 

yCHj  /CHg  /CH — C<lpTf' 

C0<  +  C0<  -HjO    =    C0<  ^"«  :   Mesityloxyd. 

/CH,  .CH,  /^^  -^<CUI 

CO<^         +2C0<^        -2H,0    =    CO/  :   Phoron. 

Durch  weitergehende  Condensation,  bei  welcher  indess  die  eben  erwähn- 
ten Verbindungen  nicht  als  Zwischenprodukte  anzusehen  sind*,  entstehen 
aromatische  Kohlenwasserstoffe,  so  aus  dem  Aceton  das  Mesitylen  (vgl. 
Bd.  II): 

CH,-CO       +  CO-CHs  CHs-C  C— CH, 

!  -3H,0=  ,  I 

+  CH,         CHa  CH       CH 

^co  \c^ 

I  I 

CH3  tu. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  nur  aus  käuflichem  Aceton,  nicht  aus 
reinem  Aceton  durch  Condensation  mit  conc.  Schwefelsäure  Mesitylen  erhalten  wird". 
Welche  Beimengung  des  rohen  Acetons  für  die  Mesitylen bildung  wesentlich  ist,  ist 
nicht  aufgeklärt. 

Bei  der  Condensation  des  Acetons  durch  Salzsäuregas  ^  erhält  man  zunächst 
chlorhaltige  Gele,  welche  zum  grössten  Theil  aus  Salzsäureverbindungen  des  Mesityl- 
oxydß  und  Phorons  bestehen. 

Einzelne  Ketone. 
Von   den   physikalischen  Eigenschaften   einer  grösseren  Reihe  von 
Ketonen  sowie  der  zugehörigen  Oxime  mögen  die  beiden  folgenden  Ta- 
bellen ein  Bild  geben.    Die  Tabelle  Nr.  22  auf  S.  412  enthält  einfache 


*  Vgl.  Pinner,  Ber.  15,  586;  16,  1727.  —  Claisen,  Ann.  180,  1.  —  Pawlow, 
Ann.  188,  136. 

*  Vgl  Claisen,  Ann.  180,  22. 

'  BiELEFELDT,  Inaugural-Dissertation.     Göttingen  1880. 

*  Vgl.  Baeyer,  Ann.  140,  297.  —  Pinner,  Ber.  14,  1070;  15,  576. 
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Tabellarische  üebersichten  über  einfache  und 


Tabelle  Nr.  22. 


Name  des 
Ketons  R-COR. 


Zusammen- 
setzung der  mit 
der  CO-Gmppe 
verbundenen  Ra- 
dicale  R. 


Schm.- 
punkt 


Spec. 
Gew. 


des  Ketons  RCOR 


Schmelz- 
punkt 


Siede- 
punkt 


des  Oxims 
R.C(:N.OH).E 


Aceton*® 

Propion  *-«••«•" 

Norm.  Butyron  *•*—"•"  .  . 

Isobutyron  "—"••* 

Norm.  Valeron 

Isovaleron* 

Norm.  Capron**** 

Oenanthon  *•"■"•** 
Caprylon"    .  .  .  . 


Caprinon  " 


CH3- 

C2H5  •  CHj- 
(CH,),CH- 
CjHß  •  CH]  ■  CHj- 
(CH,),CH.CHj- 


C9H19- 


Lauron"-**    .  .  .  .  '  CHo«- 


-h  56-3 
103« 
1440 


0.812  (0«) 
0.833  (O'^); 
0.820(20<>) 


Myriston"-»«  .  .  . 
Palmiton  »»•"■"  .  . 
Stearon  i»~"-"   .  . 


Cerotinon"-«* '  C^^U^' 


30  <> 
40° 

58  0 
69  0 
760 
83  0 
880 
92  0 


124— 1260  0-825(170) 

181—1820  0.883(200) 
2270       0-826(20'Oi 


-h  59 


-h  6-80 


1350 

163» 
190—195« 
181-185*' 


2640 


0  •  825(300) 


0-804 


0-801 


5 


—        ,  0-798 


0-800^  g" 

ST 

s 


-f  39—400 

-h  510 

590 

62—630 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  22:  '  Mobley,  Ann.  78,  187.  —  •  Wanklym, 
Ann.  140,  211.  —  '  Freund,  Ann.  118,  10.  —  *  Popofp,  Ann.  161,  286.  — 
^  E.  Schmidt,  Ber.  5,  597.  —  0  Waoner  u.  Saytzeff,  Ann.  179,  322.  —  '  Chan- 
CEL,  Compt.  rend.  99,  1055.  —  ®  Hauonet,  Bull.  50,  355.  —  •  Chancel,  Ann.  62, 
296.    —    "  KüRTz,    Ann.  161,  205.    —    "  V.  Meyer  u.  Warrinoton,   Ber.  20,  500. 

—  "  PoPOPF,  Ber.  6,  1255.  —  ^'  Münch,  Ann.  180,  327.  —  "  Lieben  u.  Janeczek, 
Ann.  187,  134.  —  "  v.  Uslar  u.  Seekamp,  Ann.  108,  182.  —  ^«  Fittio,  Ann.  117, 
81.  —  "  Gückelberoer,  Ann.  69,  201.  —  "  Grimm,  Ann.  157,  270.  —  "  Krafft, 
Ber.  15,  1711.  —  *o  Spieoler,  Monatsh.  5,  241.  —  »*  Heintz,  Pogg.  96,  65.  — 
**  Maskelyne,  J.  pr.  65,  294.  —  "  Brücker,  J.  pr.  57,  17.  —  •*  Nafzqer,  Ann.  224, 
237.  —  **  Stanley  F.  Kipping,  Journ.  soc.  57,  532,  980.  —  *•  Scholl,  Ber.  21, 
509.  —  *^  Gartenmeister,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  530.  —  "  Poletaeff,  Her. 
24,  1308.  —  "  Vgl.  d.  spec.  Besprechung  S.  414  E 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  23:  ^  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  138,  216,  333, 
336;  145,  83.  —  '  Popoff,  Ann.  145,  289.  —  •  Grimm,  Ann.  157,  252,  258.  — 
*  BöcKiNO,  Ann.  204,  17.  —  *  Schramm,  Ber.  16,  1581.   —  0  Jakny,  Ber.  15,   2779. 

—  ^  Schorlemmer,  Ann.  161,  263.  —  *  Chancel,  Compt.  rend.  99,  1055.  —  •  Waoneb 
u.  Saytzeff,  Ann.  179,  322.  —  *o  Naqeli,  Ber.  16,  2983.  —  "  Münch,  Ann.  180, 
327.  —  ^'  Waoner,    Ber.  18,  2267.  —  "  Erlenmeyer  u.  Wanklyn,   Ann.  136,  144. 

—  ^*  Waoner,  Ber.  18c,  179.  —  "  Schmidt,  Ber.  5,  604.  —  "  Grdcshaw,  Ann. 
166,  169.     —     "  PüRDiE,  Journ.  Soc.  39,  467.     —     "  Rohn,  Ann.  190,  308.    — 
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414  Aceton, 

1»  BfiHAL,  Ann.  eh.  [6]  16,  267,  408.  —  »^  b^hal,  Bull.  47,  33.  —  *^  B6hal,  BuU. 
47,  164.  —  "  Staedeleb,  J.  pr.  72,  247.  —  "  Scholl,  Ber.  21,  509.  —  ■*  Jourdax, 
Ann.  200,  106.  —  "  Krafpt,  Ber.  12,  1664,  1668;  15,  1687,  1711.  —  ••  Vladesco, 
Bull.  [3]  3,  510;  6,  142.  —  "Vgl.  S.  419.  —  "  aABTENMBiSTEB,  Ztßchr.  f.  physik. 
Chem.  6,  530.  —  "  Pinakolin,  vgl.  d.  Citate  S.  419. 

Ketone,  in  deren  Molecül  also  die  Carbonylgruppe  zwei  gleiche  Alkyl- 
reste  verknüpft,  die  Tabelle  Nr.  23  auf  S.  413  solche  gemischten 
Ketone,  deren  einer  Alkylrest  stets  die  Methylgruppe  ist. 

Das  Aceton  (Dimethylketon,  Dimethylketal,  Methylacetyl, 
Ketopropan)  CHj'CO-CHj  —  der  Prototyp  der  Ketone  —  ist  schon  in 
früher  Zeit  als  Destillationsprodukt  von  essigsauren  Salzen  beobachtet 
worden^;  seine  Zusammensetzung  wurde  indess  erst  1832  von  Liebio* 
und  von  Dumas  ^  ermittelt.  Das  Aceton  bildet  sich  sehr  häufig  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  Stoffe,  in  reichlicher  Menge  ist  es 
neben  Homologen*)  unter  den  Destillationsprodukten  des  Holzes  ent- 
halten* (vgl.  S.  169).  Man  findet  es  in  geringer  Menge  im  Destillat  von 
normalem  Harn^;  in  grösserer  Menge  tritt  es  bei  pathologischen  Zu- 
ständen —  so  im  Harn  von  Fieberkranken  und  Diabetikern'  —  auf 
(Acetonurie);  es  scheint  im  Harn  nicht  als  solches  vorzukommen,  sondern 
durch  Zersetzung  von  Acetessigsäure  CHj-CO-CHj-COgH  zu  entstehen. 

Das  Aceton  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
lichem,  angenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Seine  physi- 
kalischen Constanten  s.  in  der  Tabelle  Nr.  22  auf  S.  412.  Es  mischt  sich  in 
jedem  Verhältniss  mit  Wasser;  wie  Alkohol,  kann  es  aus  seiner  wässrigen 
Lösung  durch  Pottasche  abgeschieden  und  so  —  auch  in  kleinen  Mengen 
—  isolirt  werden.  Für  viele  organische  Verbindungen  besitzt  das  x\ceton 
ein  Lösungsvermögen  und  wird  daher  zuweilen  im  Laboratorium  als 
Krystallisationsmittel  benutzt. 

Im  Grossen  gewinnt  man  das  Aceton  theils  aus  dem  rohen  Holz- 
geist, theils  durch  trockene  Destillation  von  holzessigsaurem  Kalk.  Reines 
Aceton  erhält  man  durch  Zerlegung  seiner  Natriumbisulfitverbindung 
mittelst  Sodalösung.  Das  Aceton  findet  Verwendung  zur  Darstellung 
von  Chloroform,  Jodoform,  Sulfonal,  ferner  zur  Herstellung  des  Dena- 
turirungsmittels  für  Spiritus  (das  Gesetz  schreibt  für  den  anzuwendenden 
Holzgeist  [vgl.  S.  179]  einen  Acetongehalt  vor,  welchen  der  rohe  Holz- 
geist in  der  Regel  nicht  erreicht;  man  setzt  ihm  daher  noch  Aceton  zu). 

Mit  Jod  in  alkalischer  Lösung  behandelt,  liefert  das  Aceton  Jodoform  (vgl. 
S.  170);    man   kann  sich  dieser  Reaction  zum  Nachweis  und  zur  quantitativen 


*  Historisches  vgl.  bei  Prrrio,  Ann.  110,  23.  •  Ann.  1,  225. 

•  Ann.  eh.  [2]  49,  208.  ♦  Vladesco,  Bull.  [3]  3,  510. 

*  VöLCKEL,  Ann.  80,  310. 

•  vgl.  Legal,  Ber.  17c,  503.  — -  E.  Salkowsky  u.  Taniguti,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  14,  476. 

^  vgl.  Markownikofp,  Ann.  182,  362.  —  v.  Jaksch,  Ber.  15,  2628;  18  c,  195.  — 
i.E  XoBEL,  Ber.  17  c,  504. 
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Bestimmnng  des  Acetons  bedienen,  muss  sich  aber  .gegenwärtig  halten,  dass 
auch  viele  andere  Verbindungen  unter  -den  gleichen  Bedingungen  Jodoform  liefern 
(vgl.  S.  159).  Näheres  über  diese  und  andere  Methoden  zum  Nachweis  des  Acetons 
s.  in  der  OriginalHteratur  ^ 

Derivate  des  Acetons.  Natriumacetonat^  (CH3 •  C{ONa) : CHj  ?) 
erhält  man  als  weissen,  zersetzlichen  Niederschlag,  wenn  man  Natrium 
auf  eine  Lösung  von  Aceton  in  wasserfreiem  Aether  wirken  lässt;  es 
regen erirt,  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  Aceton.  Acetonkali^, 
KOH  +  CgHgO,  —  ein  weisses,  sehr  hygroskopisches  und  leicht  Aceton  ver- 
lierendes Pulver,  —  wird  durch  kurzes  Erhitzen  von  Aceton  mit  festem 

,0H 
Aetzkali  erhalten.  —  Das  Acetonnatriumbisulfit*,  {CR^\C<(  , 

\SO3Na 
bildet  sich  unter  Erwärmung  beim  Zusammenbringen  von  Aceton  mit  con- 
centrirter  Natriumbisulfitlösung;  es  stellt  perlmutterglänzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Blättchen  dar. 

Eine  lockere  Verbindung  von  Aceton  mit  freier  schwefliger  Säure, 
CjH^O  +  SO],  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  Aceton;  sie  stellt  eine 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1  •  09  bei  8*  dar,  welche  sich  mit  Wasser 
erst  beim  heftigen  Schütteln  mischt.  Bei  der  Vergasung  zerfällt  sie  unter  sehr  starker 
Wärmeabsorption;  die  Dämpfe  lassen  sich  leicht  wieder  zur  ursprünglichen  Doppel- 
yerbindung  condensiren;  die  Verbindung  ist  daher  als  Mittel  zur  Kälteerzeugung 
vorgeschlagen  *. 

Das  Äcetoxim«,  (CH3)3C=N— OH  (vgl.  Tabelle  Nr.  22  auf  S.  412), 
bildet  farblose,  durchscheinende  Prismen  von  schwachem,  an  Chloral  er- 
innernden Geruch;  es  ist  äusserst  leicht  flüchtig,  so  dass  es  schon  beim 
Stehen  an  der  Luft  rasch  verdunstet;  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Petro- 
leumäther löst  es  sich  leicht.  Sein  Chlorhydrat,  C3H7NO.HCI  (vgl. 
S.  391),  schmilzt  bei  98 — lOP.  Unter  seinen  Abkömmlingen  ist  besonders 
charakteristisch  der  durch  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  CjHg-SOjCl 
auf  die  wässrige  Lösung  des  Acetoxims  in  Gegenwart  von  Natronlauge 
leicht  erhältliche  Benzolsulfosäureester,  welcher  in  prächtigen  Nadeln 
krystallisirt,  bei  52 — 53^  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  schmilzt,  die 
dann  bei  128®  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zersetzt  wird. 

Ammoniakderivate  des  Acetons^:  Die  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  das  Aceton  erzeugt  unter  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle 


*  LE  Nobel,  Penzoldt,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  24,  147.  —  v.  Jaksch,  Ber.  18  0, 
195.  —  Chaütabd,  Bull.  46,  83.  -—  Claisen,  Ann.  223,  143. 

>  Freeb,  J.  pr.  [2]  42,  470.  '  Vaübel,  J.  pr.  [2]  43,  599. 

*  LiMPBiCHT,  Ann.  93,  238.  *  Bössneck,  D.R.Pat.  47093;  Ber.  22 o,  303. 

*  V.  Meteb  u.  Janxy,  Ber.  16,  1324.  —  Janny,  Ber.  16,  170.  —  V.  Meteb  u. 
Weqe,  Ann.  204,  121.  —  Dodoe,  Ann.  264,  185. 

^  SoKOLOPP  u.  Latschinopf,  Ber.  7,  1384.  —  Heintz,  Ann.  174,  133;  175,  252, 
382;  178,  305,  326;  181,  70;  183,  276,  283,  290,  317;  185,  1;  187,  233,  250;  189, 
214,  231;  191,  122;  192,339;  198,  42,  87;  201,90,  102;  203,  336,  349.  —  Antbick, 
Ann.  227,  365.  —  E.  Fischee,  Ber.  16,  649,  1604;  17,  1788.  —  Canzoneei  u.  Spica, 
Ber.  18  0,  51,  331.  —  Ruhehann  u.  Cabneqie,  Joum.  Soc.  58,  424. 
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und  Abspaltung  von  Wasser  basische  Verbindungen.  Sie  verläuft  im 
Wesentlichen  nach  den  Gleichungen: 

2  CsHeO  +  NHj  =  HjO  +  CeHjaNO    :  Diacetonarain. 
SCjHeO  +  NHs  =  2HgO  +  C^H^NO:  Triacetonamin. 

Bei  kürzerer  Dauer  der  Einwirkung  und  bei  Anwendung  niederer  Tem- 
peratur entsteht  vorzugsweise  das  Diacetonamin.  In  sehr  geringer  Menge 
werden  femer  zwei  weitere  Basen  nach  den  folgenden  Gleichungen  ge- 
bildet: 

3  CgHeO  +  NHg  =  3  HjO  +  C9H15N      :  Dehydrotriacetonamin. 
SCsHeO  +  2NHj  =  2H80  +  C^HjoNjO :  Triacetondiamin. 

Diacetonamin  C0H13NO  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen thämlichem 
ammoniakalischem  Geruch  und  stark  alkalischer  Beaction ;  es  ist  leichter  als  Wasser, 
damit  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar  und  «kann  selbst  im  Vacüum  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden.  Es  ist  eine  einsäurige  Basis;  das  Chlorhjdrat 
CeHisNO.HCl  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  prismatischen  Kiystallen. 

Triacetonamin  C0H17NO  krvstallisirt  aus  wasserfreiem  Aether  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  34 '6^  aus  wasserhaltigem  Aether  mit  1  Mol.  Wasser  in 
grossen  quadratischen  Tafeln,  welche  bei  58^  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  zeigt  beim  Erwärmen  einen  an  Campher  erinnernden  Gerach ; 
seine  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Das  Chlorhydrat  C9H17NO.HCI 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  Prismen. 

Die  Constitution  dieser  beiden  Basen  wird  durch  die  Formeln: 


NH, 


CH]       CHg 


CH,.    I  I  I 

>U-CH,.C0-CH3  und  (CH,),C  C(CH,), 

ch/  \nh/ 

Diacetonamin  Triacetonamin 

ausgedrückt,  mit  welcher  sich  ihr  chemisches  Verhalten  gut  vereinigen  lässt.  Das 
Diacetonamin  erweist  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  als  ein 
primäres  Amin;  denn  es  wird  die  Amidgruppe  durch  die  Hydroxylgruppe   ersetzt, 

und  es  entsteht  ein  Alkohol  —  der  Diacetonalkohol  (CHjljC CHj-CO-CH,, 

welcher  seine  Hydroxylgruppe  tertiär  gebunden  enthält  und  daher  sehr  leicht  Wasser 
abspaltet,  um  in  Mesityloxyd  überzugehen: 

.OH 
(CH8),C^^- — CHjCOCHg-HjO    =    (CH3)jC=CH  •  CO  •  CH, . 

Andererseits  zeigt  das  Diacetonamin  auch  die  Eigenschaften  eines  Ketons;  es  fixirt 
bei  der  Reduction  zwei  Wasserstoffatome  und  wird  in  den  entsprechenden  secundären 

Alkohol,    das   Diacetonalkamin  (CHs^jC^^- CHj— CH^^- CHj,  verwandelt     Bei 

der  Oxydation  des  Diacetonamins  findet  eine  Spaltung  zwischen  der  Carbonylgruppe 
und  einem  der  benachbarten  Kohlenstoffatome  statt,  nach  der  obigen  Formel  ist  die 
Möglichkeit  für  die  Bildung  von  zwei  verschiedenen  Amidosäuren: 

yNH,  .NH,    • 

(CHaijC^^ COjH  und  (CU^\C^ CHj.CO.H 

a-Amidoisobuttersäure  /9-Amidoisovaleriansäure 

gegeben,  welche  in  der  That  als  Oxydationsprodukte  erhalten  werden. 
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Das  Triacetonamin  enthält  nach  obiger  Formel  einen  ringförmigen  Complex 
von  5  Kohlenstoffatomen  and  einem  Stickstoffatoro ;  es  gehört  in  die  Gruppe  des 
Piperidins  und  Pyridins  (s.  Bd.  II).  Es  ist  eine  secnndäre  Basis  und  liefert  daher 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  eine  Nitrosoverbindung;  das  Nitroso* 
triacetonamin  (nadeiförmige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  72—73')  verliert  beim 
Erwärmen  mit  Alkalilaugen  seinen  Stickstoff  und  liefert  Phoron: 


/^ 


HC  C] 


HCiH     HCH  HC  CH 

(CH,),C|  CCCHg),    =    N,  +  H,0  +  (CH,),C  C(CH,V 

Nn/1 

I 
NO 

—  Bei  dieser  Reaction  geht  der  ringförmige  Complez  durch  Eliminirung  des  Stickstoff- 
atoms in  eine  offene  Kette  über.  Eine  Oefliiung  des  Ringes  an  anderer  Stelle  findet 
bei  der  Oxydation  des  Triacetonamins  statt,  indem  die  Oarbonylgruppe  von  einem 
der  benachbarten  Kohlenstoffatome  losgelöst  wird: 

CO  CO,H 

H,C  CK,  COJl     CH, 

(CH,),C  CCCHj),  (CHjljC  C(CH,)/ 

^NH^  \nh/ 

das  Ozydationsprodukt  des  Triacetonamins  ist  als  Imido-isobutter-isovalerian- 
säure  zu  bezeichnen.  —  Bei  der  Reduction  des  Triacetonamins  bietet  ebenfalls  die 
Oarbonylgruppe  den  Angrifi&punkt;  sie  nimmt  zwei  Wasserstoffätome  auf,  und  es  ent- 
steht das  Triacetonalkamin,  welches  seinerseits  durch  Wasserabspaltung  in  eine  sauer- 
stofffreie Basis  verwandelt  werden  kann: 

CH(OH)  gjj 

H,C  CH,  H,C  CH 

1  I  --H,0  =  !  i  . 

(CHgljC  CCCHa),  (CH,),C  CCCH,), 

^NH-^  \nH^ 

Triacetonalkamin.  Triacetonin. 

Triacetonalkamin  (Schmelzpunkt  128-5')  und  Triacetonin  (ein  bei  146—147' 
siedendes  Oel  von  coniinähnlichem  Geruch  und  toxischen  Eigenschaften)  entsprechen 
in  ihrem  Verhalten  vollkommen  einer  Reihe  anderer  als  Pyridinabkömmlinge  er- 
kannter Verbindungen,  wodurch  die  Structurformel  der  Triacetonamins  erhöhte  Be- 
rechtigung  erhält. 

Diacetonamin  ist  durch  Ejrhitzen  mit  Aceton  in  Triacetonamin  überfuhrbar: 

H,C  CH,  H,(3  CH, 

i  =H,0+  ]  I 

(CH3),Ö  +  CO(CH,),  (CHs),C  C(CH3),. 

\nh,  \nh^ 

Ebenso  wie  das  Aceton  wirken  Aldehyde,  wodurch  die  Darstellung  einer  Reihe  von 
dem  Triacetonamin  analog  constituirten  Basen  ermöglicht  wird.  So  entsteht  z.  B. 
durch  Einwirkung  von  Acetaldehyd: 

V.  Mbybb  XL  Jacodsoh,  org.  Chem.   I.  27 


i 


418       Derivate  des  Acetons  (Acetonchhf'oform,  Phosphorverbindungen), 


CH,       Clla  HjC  CHj 

1  =H,0+  t  I 

(CHg^jC  +  COUCH,  (CH8)jC  CHCCH,) 

das  sogenannte  Vinyldiacetonamin. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin,   Dimethylamin,   Aethylamin   auf 
Aceton  sind  Alkylderivate  des  Diacetonamins  erhalten  worden ^ 


Acetonchloroform':  Fügt  man  zu  einem  Gemisch  von  Aceton  und  Chloro- 
form gepulvertes  Aetzkali  in  kleinen  Portionen,  so  bilden  sich  zwei  Verbindungen 
durch  Addition  von  gleichmolecularen  Mengen  Aceton  und  Chloroform,  flussiges  und 

yOCl 
festes  Acetonchloroform.  Ersteres  besitzt  vielleicht  die  Constitution  (CH,)aC<f  , 

\CHC1, 

letzteres  ist  als  Oxyisobuttersäuretrichlorid  (CHg^sC^         aufzufassen:  denn  es  liefert 

\CCI3 

beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  Oxyisobuttersäure : 

.OH  /OH 

(CH8),C<  +  2n,0  =  (CH8),C<  +  3  HCl. 

\CC1,  \CO.OH 

Das  flüssige  Acetonchloroform  geht  an  feuchter  Luft  in  das  feste  über.  Festes 
Acetonchloroform  ist  eine  campherähnliche ,  leicht  sublimirende  Substanz,  welche  in 
Wasser  unlöslich  ist,  bei  96°  schmilzt,  bei  167°  siedet  und  mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig  ist.  Aus  wässrigem  Alkohol  und  Aether  krystallisirt  es  mit  Vt  ^^^*  Wasser 
in  Krystallen  vom  Schmelpunkt  80 — 81°. 

Acetonphosphorverbindungen':  In  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  rea- 
girt  Phosphortrichlorid  auf  Aceton  stürmisch  unter  Salzsäureentwickelung: 

2C,HeO  +  PCI,  =  2HC1  +  CeHioOjPCl. 

Es  entsteht  das  Diacetonphosphorchlorür  CeH,oO,PCl,   eine  farblose,    krystalli- 

nische,  an  der  Luft  veränderliche  Substanz,  welche  bei  35—36°  schmilzt  und  bei  235° 

siedet.     Mit   Brom   vereinigt   es   sich   zu   dem   Diacetonphosphorchlorobromid 

CeHioOjPClBr,  (Schmelzpunkt  142°),  welches  von  Wasser  glatt  in  Mesityloxyd,  Pboe- 

phorsäure,  Chlor-  und  BromwasserstoflF  zersetzt  wird.    Man  giebt  daher  dem  Chlorid 

(CH,),C — 0  (CH,),C  -0 .  PClBr 

die  Formel  |         |     ,   dem  Chlorobrom  id  die  Formel  |  , 

CH3.COCH-PCI  CHg.COCHßr 

wodurch  die  letzterwähnte  Zersetzung  leicht  verständlich  \vird: 

(CH8),C-0 .  PClBr  (CH8),C 

I  +311,0=  |;      +  P0(0H)8  +  2HBr  +  HCl. 

CHgCOCHBr  CHgCOCH 

Aus  dem  Chlorür  bildet  sich  durch  Zersetzung  mit  Wasser  die  Diacetonphosphiu- 
säure  (Schmelzpunkt  63°),  eine  starke  zweibasische  Säure: 


*  GöTSCHMANN,  Auu.  197,  27.  —  Eppingeb,  Ann.  204,  50. 

•  WiLLQEBODT,  Bcr.  14,  2451;  15,  2305,  2308;  16,  1505.  —  Willowiodt  u. 
Genieseb,  J.  pr.  [2]  37,  861.  —  Willqerodt  u.  D9rr,  J.  pr.  [2]  39,  288.  —  Will- 
GEBODT  u.  Schiff,  J.  pr.  [2]  41,  515. 

'  Michaelis,  Bcr.  17,  1273;  18,  898. 
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(CH,),C       0  (CH8),CH 

I  +  2H,0  =  HCl  +  I  : 

CH3 .  CO .  CH-PCl  CH, .  CO .  CH— PO(OH), 

in  Uebereinstimmung  mit  dieser  Auffassung  liefert  die  Säure  bei  der  Einwirkung  von 

.    (CH3),CH 
Hydrozylamin  ein  Oxim  1  (Schmelzpunkt  169—170^). 

CH, .  C( :  N .  OH) .  CH  •  PO(OH), 

unter  den  Homologen  des  Acetons  sei  das  normale  Methylnonyl- 
kctoni  CHgCO-CgHig  (Eigenschaften  vgl.  Tabelle  Nr.  23  auf  S.  413) 
wegen  seines  Vorkommens  in  der  Natur  besonders  hervorgehoben.  Es 
bildet  einen  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Oeles  der  Gartenraute 
(Kautenöl,  Oleum  rutae).  Sein  Geruch  ist  apfelsinenartig.  Seine  Con- 
stitution ergiebt  sich  einerseits  daraus,  dass  es  bei  der  Oxydation 
normale  Pelargonsäure  C^HjgOg  (vgl.  S.  333 — 334)  liefert,  andererseits  aus 
synthetischen  Bildungs weisen;  es  kann  sowohl  durch  Destillation  eines 
Gemisches  von  essigsaurem  und  caprinsaurem  Calcium,  wie  auch  durch 
Spaltung  des  normalen  Octylacetessigesters  gewonnen  werden. 

unter  der  Bezeichnung  Pinakoline  fasst  man  eine  besondere 
Gruppe  von  Ketonen  zusammen,  deren  charakteristisches  Merkmal  darin 
besteht,  dass  ihre  Carbonylgruppe  einerseits  an  ein  tertiäres  Alkylradical 
gebunden  ist.  Sie  entstehen  in  einer  sehr  merkwürdigen,  unter  totaler 
Atomverschiebung  verlaufenden  Beaction  aus  den  Pinakonen,  jenen  zwei- 
werthigen  Alkoholen,  welche  als  Nebenprodukte  bei  der  Reduction  der 
Ketone  auftreten  (vgl.  S.  387): 

2(CH3),CO  +  2H    =    (CH,),C(0H)-C(0HXCH3),. 

Erwärmt  man  die  Pinakone  mit  verdünnten  Säuren,  so  spalten  sie  1  Mol. 
Wasser  ab,  um  in  Pinakoline  überzugehen: 

CH,r -x.  .CH,  /CH, 

>C(OH)-C(OH)<  -  H,0  =  CHj-CO-C^CHa 

CH/    X.^^ ^       ^CHs  \CH, 

—  eine  Eeaction,  welche  die  Wanderung  einer  Methylgruppe  von  einem 
Kohlenstoffatom  zum  anderen  erfordert. 

Das  einfachste  Pinakolin*  CH3C0-C(CH3)3,  dessen  Entstehung 
aus  Aceton  durch  die  obigen  Gleichungen  erläutert  wird,  wäre  hiernach 
rationell  als  Methyl-tertiärbutyl-Keton  zu  bezeichnen  (unter  dieser  Be- 
zeichnung vgl.  seine  Constanten  in  der  Tabelle  Nr.  23  auf  S.  413).  Es 
besitzt  einen  pfeffermünzähulichen  Geruch.  Seine  Constitution  ergiebt 
sich  aus  dem  Verhalten  bei  der  Oxydation,  durch  welche  es  in  Trimethyl- 
essigsäure  (01X3)30 -COgH  (vgl.  S.  331)  übergeht,  und  andererseits  aus 
seiner  Synthese  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Trimethylacetyl- 
chlorid  (CH3)3.C0C1  (vgl.  S.  385). 

*  Williams,  Ann.  107,  314.  —  Hallwachs,  Ann.  113,  107.  —  Harbordt,  Ann. 
123,  293.  —  Gorup-Besamez  u.  Grohc,  Ann.  167,  275.  —  Güthzeit,  Ann.  204,  4. 

—  GiGSEOKE,  Ztschr.  Chem.  1870,  428.  —  Sfieqlbr,  Monatsh.  6,  241. 

*  FiTTio,  Ann.  114,  54.  —  Butlerow,  Ann.  174,  125.  —  Barbagua  u.  Gitcci, 
Ber.  13,  1572.  —  Janny,  Ber.  15,  2780.  —  Glücksmann,  Monatsh.  10,  770. 
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Thioaldehyde,  Thioketone  und  ihre  Derivate. 

Von  den  sauerstofthaltigen  Aldehyden  und  Ketonen  kann  man  leicht 

durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart  von  Salzsäui-e  zu 

entsprechend  zusammengesetzten  Schwefelverbindungen  gelangen.    Doch 

besteht  diese  Beaction  in  der  Regel  nicht  in  einem  einfachen  Austausch 

des  Sauerstoflfatoms  gegen  Schwefel,  sondern  führt  zu  polymeren  Thio- 

aldehyden  und  Thioketonen  —  meist  trimolecularen  Modificationen 

— y  in  welchen  die  Schwefelatome  in  sulfidartiger  Bindung  anzunehmen 

sind,  z.  B.: 

S-CH-CH, 

S-CHCHa 

Dementsprechend  können  diese  trimolecularen  Thioaldehyde  und  Thio- 
ketone durch  Kaliumpermanganat  zu  Trisulfonen  oxydirt  werdeij: 

SOj-CH-CH, 

ch.ch/  \so,. 

SOj-CH-CHg 

Die  den  Trithioaldehyden  entsprechenden  Trisulfone  enthalten  an  den 
zwischen  je  zwei  negativen  Sulfongruppen  befindlichen  Kohlenstoffatomeii 
noch  Wasserstoffatome,  welch'  letztere  dadurch  die  Fähigkeit  erlangen, 
gegen  Metallatome  ausgetauscht  zu  werden  (vgl.  Malonsäureester  und 
Acetessigester,  S.  308).  Solche  Trisulfone  sind  infolgedessen  Säuren  und 
lösen  sich  leicht  in  Alkalien.  Lässt  man  auf  ihre  alkoholisch-alkalische 
Lösung  Halogenalkyle  einwirken,  so  können  die  Wasserstoffatome  gegen 
Alkylreste  ausgetauscht  werden,  z.  B. 

SOj-CNaCH,  80,-C(CH,), 

CHjCNa/  \S0,     +3CH,J  =  3NaJ  +  (CH3),c/  \S0,, 

SO,-CNaCH,  SO,-C(CH,), 

und  man  gelangt  zu  Verbindungen,  welche  identisch  sind  mit  den  den 
Trithioketonen  entsprechenden  Trisulfonen. 

Die  Einwirkung  des  Scbwefelwasserstofib  auf  wässrige  Aldehydlösungen  besteht 
nach  Baühann^  zunächst  darin,  dass  durch  Addition: 


.OH 
RCIIO  +  IIjS  =  R.CH< 

\SH 

eine  Verbindung  entsteht,  welche  sehr  leicht  weiter  verändert  wird,  indem  mehrere 
Molecüle  unter  Wasserabspaltung  mit  einander  oder  mit  Aldebydmolecölen  sich  ver- 
einigen. So  entsteht  eine  Reihe  von  Körpern,  welche  SH- Gruppen  enthalten  und 
sich  mercaptanähnlich  verhalten;  in  reinem  Zustande  konnte  man  diese  leicht  ver- 
änderlichen Mercaptane  bisher  nicht  abscheiden,  wohl  aber  ihre  Existenz  durch  Ueber- 
fuhrung  in  beständigere  Umwandlungsprodukte  darthun.  In  der  Flüssigkeit  z.  B., 
welche  durch  Sättigen  von  neutraler  Formaldehydlösung  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 


^  Her.  23,  62,  1869.     Vgl.  femer  Bauuaxx  u.  Fromm,  Bcr.  24,  1421. 
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Wonnen  wird,  kann  man  die  Gegenwart  des  Metbylenmercaptans  CH,(SID,  erweisen, 
indem  man  daaselbe  durch  die  Beactionen: 

CH,(SK),  +  2CH5J  =  2KJ  +  CH,(S.CH,),, 
CH^SCH,),  +  40  =  CH,(SO,.CH,), 

in  das  krystallisirbare  Methylendimethylsnlfon  CH2(S0,  •  CH,),  verwandelt;  die  Gegen- 
wart des  Thiodimethylenmercaptans  S(CHs  •  SH),  kann  in  analoger  Webe  durch  Ueber- 
fuhrung  in  das  Trisulfon  SOgfCH, •  SO^ •  CH,),  nachgewiesen  werden;  ein  Dithiotri- 
methylenmercaptan  CH2(S  •  CH,  •  SH)|  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  man  nach 

Oxydation   mit  Jod  sein  Disulfid  CH^^  \    (Trimethylentetrasuliid)  isoliren 


yS CIT| — S 

*\S-CH,-S 


kann.  Aus  diesen  unmittelbaren  mercaptanartigen  Einwirkungsprodukten  des  Schwefei- 
wa88crstof&  bilden  sich  die  polymeren  Thioaldehjde  unter  dem  Einfluss  der  conc.  Salz- 
säure durch  weitere  Abspaltung  von  Wasser  oder  Schwefelwasserstoff;  aus  dem  Dithio- 
trimethjlenmercaptan  kann  z.  B.  durch  Schwefelwasserstoffeiustritt  der  trimoleculare 
Thiofonnaldehyd  entstehen: 

<-CH,-SH  /S-CH,v 

-n,s  =  CH,<  >s. 

-CH,-SH  ^S-CH/ 

Dass  die  monomolecularen  Thioaldehyde  sich  leicht  polymerisiren, 
erscheint  nicht  auffällig,  da  ja  die  gleiche  Neigung  auch  die  entsprechen- 
den Sauerstoifverbindungen  auszeichnet.  Merkwürdig  aber  ist  es,  dass 
auch  die  Thioketone  ein  so  starkes  Polymerisationsbestreben  zeigen,  wel- 
ches ja  den  sauerstoffhaltigen  Eetonen  ganz  abgeht.  Es  ist  bisher  nicht 
möglich  gewesen,  die  monomolecularen  Thioketone  der  Fettreihe  rein 
abzuscheiden;  das  einfachste  Thioketon,  welches  man  in  einigermassen 
reinem  Zustande  gewinnen  konnte ,  ist  das  Thiobenzophenon^ 
C^Hg-CS-CgHg  (näheres  darüber  vgl.  Bd.  II.). 

Ein  erhöhtes  Interesse  gewinnen  die  Trithioaldehyde  durch  eigen- 
thümliche  Isomerie-Erscheinungen,  welche  —  schon  früher  beobachtet  — 
neuerdings  durch  Baumann  u.  Fromm*  vollständig  aufgeklärt  sind.  Es 
entstehen  nämlich  bei  der  oben  besprochenen  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Gegenwart  von  Salzsäure  aus  allen  Aldehyden  mit  Aus- 
nahme des  Formaldehyds  je  zwei  isomere  Trithioaldehyde  —  ein 
höher  schmelzender  und  ein  niedriger  schmelzender  —  in  wechselnden 
Mengenverhältnissen.  Die  niedriger  schmelzende  a-Modification  bildet 
sich  reichlicher,  wenn  der  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  wenig 
Salzsäure  und  bei  niederer  Temperatur  zur  Einwirkung  gelangt.  Die 
höher  schmelzende  /S-Modification  entsteht  am  reichlichsten  bei  Gegen- 
wart von  viel  Salzsäure;  sie  stellt  die  stabilere  Verbindung  dar,  denn 
die  «r-Modification  wird  durch  Jod  (und  andere  ümlagerung  bewirkende 
Stoffe)  in  die  /9-Modification  verwandelt.  Die  gleichzeitige  Bildung  der 
beiden  isomeren  Verbindungen,  die  ümwandelbarkeit  der  einen  in  die 
andere,  besonders  aber  ihr  durchaus  übeueinstimmendes  chemisches  Ver- 
halten sprechen  dafür,  dass  ihre  Isomerie  nicht  durch  verschiedenartige 


>  Vgl.  BEBOBEEir,  Ber.  21,  340.  '  Ber.  24.  1419  ff. 
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Structur  zu  erklären  ist,  sondern  dass  sie  Beispiele  stereoisomerer  Körper 
darstellen. 

In  der  That  lässt  sich,  wenn  man  über  die  räumliche  Configuration 
des  in  den  Trithioaldehyden  und  Trithioketonen  anzunehmenden  sechs- 
gliedrigen  Complexes: 

A 

nachdenkt,  leicht  ableiten,  dass  alle  Trithioaldehjde  mit  Ausnahme  der 
Trithioformaldehyds  in  zwei  isomeren  Formen  vorkommen  können, 
dass  dagegen  für  den  Trithioformaldehyd  sowohl  w^ie  für  das  Trithioaceton 
(und  andere  von  einfachen  Ketonen  sich  ableitende  Trithioketone)  die 
Möglichkeit  stereoisomerer  Modificationen  nicht  besteht. 

Denkt  man  sich  die  Centren  der  drei  Eohlenstoffatome  und  der  drei 
Schwefelatome  in  einer  Ebene  gelagert,  so  werden  offenbar,  wie  sich  leicht 
unter  Zuhülfenahme  von  Tetraeder-Modellen  erkennen  lässt,  von  den  sechs 
noch  freien  Kohlenstofivalenzen  drei  von  dieser  Ebene  aus  nach  oben 
und  drei  nach  unten  gerichtet  sein.     Man  kann  dies  durch  das  Schema: 


veranschaulichen;  die  Ecken  des  Dreiecks  bedeuten  die  drei  Eohlenstoff- 
atome, die  Seiten  entsprechen  den  Schwefelatomen,  welche  die  Bindung 
je  zweier  Eohlenstoffatome  vermitteln;  die  von  jeder  Ecke  nach  oben  und 
unten  gerichteten  Striche  stellen  die  beiden  Valenzen  dar,  die  an  jedem 
Eohlenstoflfatom  noch  verfugbar  sind.  Wenn  nun  diese  Valenzen  sämmt- 
lich  durch  gleichartige  Substituenten  beansprucht  sind,  wie  beim  Trithio- 
formaldehyd und  Trithioaceton: 

CH,  C(CFfg), 

SS  SS 

dii, — s— bii,  (CHaijd- — s — -b(CH,), , 

Trithioformaldehyd  Trithioaceton 

so  ist  offenbar  ein  Grund  zur  Isomerie  nicht  vorhanden.  Wenn  aber, 
wie  beim  Trithioacetaldehyd,  an  jedem  Eohlenstoffatom  je  zwei  von 
einander  verschiedene  Substituenten  sich  befinden,  so  erscheinen  auch 
zwei  verschiedene  Configurationen  möglich,  je  nachdem  sich  die  drei  gleich- 
artigen Substituenten  auf  derselben  Seite  oder  zu  beiden  Seiten  der  Ebene 
befinden : 
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I 

/.\ 

H   /   H  \   H 

!/_    ^\     . 

I 

CH,  CH, 

cis-trans-Form 

Man  wird  diese  beiden  Modificationen  zweckmässig  als  cis-Form  und  cis- 
trans-Fonn  unterscheiden,  —  d.  h.  mit  denselben  Bezeichnungen  belegen, 
welche  man  für  die  bei  doppelter  Kohlenstoff bindung  auftretenden  stereo- 
chemischen Isomeriefillle  verwendet  (vgl.  S.  86),  die  ja  in  ganz  analogen 
Verhältnissen  begründet  sind.  Bei  der  cis-trans-Form  befinden  sich  die 
einander  abstossenden  gleichartigen  Substituenten  möglichst  fem  von 
einander;  sie  ist  daher  höchst  wahrscheinlich  in  den  stabileren  /9-Modi- 
ficationen  anzunehmen,  wofür  auch  andere  Gründe^  angeführt  werden 
können. 

Die  Nützlichkeit  stereochemischer  Erwägungen  hat  sich  in  der  Gruppe 
der  Thioaldehyde  besonders  bewährt  —  nicht  nur  dadurch,  dass  sie  zu 
einem  Verständniss  jener  interessanten  Isomerie- Erscheinungen  geführt 
liat.  Mit  ihrer  Hülfe  ist  man  auf  Fehler  ift  den  früheren  Beobachtungen 
auf  diesem  Gebiet  aufmerksam  geworden.  Es  waren  nämlich  drei  isomere 
Tritliioacetaldehyde  beschrieben,  während  die  oben  entwickelte  Theorie 
nur  zwei  Isomere  als  möglich  erscheinen  lässt.  Baumann  u.  Fbomm 
konnten  nun  in  der  That  durch  eine  Wiederholung  der  bez.  Versuche 
die  früheren  Angaben  als  irrthümlich  erweisen  und  zeigen,  dass  es  —  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Theorie  —  nur  zwei  isomere  Trithioacet- 
aldehyde  giebt. 

Den  trimolccularenThioformaldeliyd'  —  Thioparaforxnaldehyd,  Trithio- 
formaldehyd,  Trithiomethylen  CgH^Sj  =  (CH.S),  (Constitutionsformel  s.  S.  422) 

—  erhält  man  am  besten  durch  Sftttigen  einer  Mischung  von  1  Vol.  käuflicher  Form- 
aldehydiösung  und  2  bis  3  Vol.  conc.  Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff.  Er  bildet  sich 
femer  bei  der  Reduction  von  Schwefelkohlenstoff,  von  Rhodanwasserstoffsäure  oder  von 
Senfölen  (wie  CsHj'NzCS)  mit  nascirendcm  Wasserstoff  und  durch  Umsetzung  zwischen 
Metbylenjodid  CH,J,  und  Natriumsulfid.  Er  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  qua- 
dratischen Prismen,  ist  in  reinem  Zustand  vollkommen  geruchlos,  schmilzt  bei  216^, 
ist  in  heissem  Wasser  schwer  loslich,  leichter  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Er 
kann  unzersetzt  verfltlchtigt  werden;  seine  Molecularformel  gründet  sich  auf  die  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  und  der  Gefrierpunkts -Erniedrigung.  Sie  steht  im  Ein- 
klang mit  der  Zusammensetzung  einer  Reihe  von  Verbindungen,  welche  der  Thio- 
formaldehyd  mit  Metallsalzen  eingeht,  wie  z.  B.  CiIlQSg.AgNO,  und  2(C,HeSs).PtCl4. 

—  Erwärmt  man  eine  mit  Schwefelwassersloff  gesättigte  Lösung  von  Hexamethylen- 
unin,  so  scheidet   sich  dagegen  eine  amorphe   polymere  Modification  des  Thioform- 


^  Baumakn  n.  Fromm,  Ber.  24,  1429. 

•  A.  W.  HoFMAJTN,  Ann.  145,  360.  Ber.  1,  176;  2,  152;  3,  584.  —  Giuabd,  Ann. 
100,  306.  Gompt  rend.  70,  625.  —  Hüsemann,  Ann.  126,  294.  —  Mansfbld,  Ber. 
19,  698.  —  Baümamn,  Ber.  28,  63.  —  Baumank  n.  Fromm,  Ber.  24,  1434. 
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aldehyds  ab,  der  Thiometaformaldehyd*  (CH^S)!!;  er  stellt  ein  weisses,  in  allen 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver  dar,  schmilzt  unscharf  zwischen  175 
und  186^  und  wird  bei  höherem  Erhitzen  zersetzt;  in  Anbetracht  dieser  Eigenschaften 
ist  anzunehmen,  dass  in  ihm  ein  höher  polymerisirtes  Produkt,  als  der  Trithioform- 
aldehyd,  vorliegt 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  aus  dem  Trithioformaldehyd 
das  Trimethylentrisulfon': 

/SOj — CH2\. 

CH,<:  >S0, . 

\SO,-CH/ 

ein  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  un- 
lösliches Rrystallpulver,  welches  von  conc.  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  selbst 
beim  Erwärmen  nicht  verändert  wird,  sich  in  kalter  Natronlauge  sehr  leicht  und  in 
der  Wärme  auch  in  Sodalösung  unter  Rohlensäureentwickelung  auflöst  (vgl.  S.  420). 
Monomolecularer'  Thloacetaldehyd  CHg-OHS  entsteht  neben  Polymeren 
bei  der  Zersetzung  des  rhodanwasserstofisauren  Thialdins  (s.  S.  425)  mit  kochendem 
Wasser,  ist  indessen  bisher  noch  nicht  rein  abgeschieden  worden.  Er  stellt  eine  sehr 
leicht  flüchtige  Flüssigkeit  von  äusserst  heftigem  Geruch  dar  und  verbindet  sich  mit 

ySH 

Wasser  leicht  zu  dem  Oxyäthylmercaptan  CH.'CH<;         ,  welches  sich  weiter  unter 

M)H 

Wasserabspaltung  in  ölige  Produkte  verwandelt. 

Ein  dimolecularer  halbgoechwefelter  Acetaldehyd^  CJH4O,  CtH^S  wird 
als  erstes  Produkt  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  stark  saure 
Aldehydlösung  erhalten.  Er  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  60 — 6P,  ist 
ungemein  flüchtig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich, 
siedet  unzersetzt  bei  166—168®,  scheidet  mit  Silbernitrat  und  Platinchlorid  sofort 
Schwefelmetalle  ab,  wird  dagegen  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Queck- 
silberoxyd  nicht  entschwefelt  Seine  MoleculargrÖsse  ist  durch  die  Dampfdichte- 
bestimmung ermittelt,  seine  Constitution  entspricht  wohl  der  Formel: 

CIl8-CH<      >CH.CH3. 

^s/ 

Trithioacetaldehyde*  (C,H48).  =  CeH^Sa  (Constitution  vgl.  S  422—423): 
n-Trithioacetaldehyd  entsteht  als  llauptprodukt,  wenn  man  Schwefelwasser- 
stoff iu  eine  Mischung  gleicher  Theile  von  Aldehyd,  Wasser  und  starker  Salzsäure 
einleitet.   Er  krystallisirt  aus  Aceton  in  prächtigen  durchsichtigen  Säulen,  ist  geruchlos, 
schmilzt  bei  101®  und  siedet  unzersetzt  bei  246—247®. 

|9-Trithioacetaldehyd  entsteht  dagegen  als  Hauptprodukt,  wenn  man  Aldehyd 
mit  dem  dreifachen  Volum  Alkohol,  welcher  zuvor  mit  Salzsäuregas  gesättigt  war, 
versetzt  und  nun  Schwefelwasserstoff  einleitet;  aus  dem  a-Trithioaldehyd  bildet  er  sich 


*  Wohl,  Ber.  19,  2345.  —  Bauicann  u.  Fbomm,  Ber.  24,  1468. 

*  Baumann  u.  Camps,  Ber.  23,  69,  1874. 

'  Marckwald,  Ber.  19,  1880.  —  Baumann,  Ber.  23,  69.  —  Polbck  u.  ThOmmkl, 
Ber.  22,  2872. 

^  Marckwald,  Ber.  19,  1831. 

■  Weibrnbusch,  Ann.  66,  158.  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  589.  —  Pinneb, 
Ber.  4,  257.  —  Klinoeb,  Ber.  9,  1894;  10,  1879;  U,  1028.  —  Eltekoff,  Ber.  10, 
1904.  —  BOttinqeb,  Ber.  11,  2205.  —  Guaresghi,  Ann.  222,  801.  —  Marckwald, 
Ber.  19,  1826;  20,  2817.  —  Baumann  u.  Fbomm,  Ber.  22,  2600;  24,  1434,  1457.  — 
Poleck  u.  TnttMMEL,  Ber.  22,  2872. 
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durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  oder  von  Acetylchlorid.  Er  krystalHsirt 
aus  Eisessig  in  gl&nzend  weissen  Nadeln,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  125—126®,  siedet 
bei  245—248®  und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

ff-  und  ^Trithioacetaldehyd  liefern  mit  Silbemitrat  je  zwei  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung  C«H„Ss.AgNO,  und  CeH„Ss.  SAgNO,,  welche  mit  Alkohol 
einige  Zeit  gekocht  werden  können,  ohne  dass  Abscheidung  von  Schwefelsilber  eintritt. 

Die  Moleculargrosse  der  beiden  Trithioacetaldehyde  ist  durch  Bestimmung  der 
Dampfdichte  nnd  der  Gefrierpunkts -Erniedrigung  festgestellt 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefern  beide  Thioaldchyde  unter 
Aufnahme  Yon  6  Sauerstoffatomen  das  gleiche  Oxydationsprodukt:  dasTrithioacet- 
aldehyd-trisnlfon  CsHitSsO«  (Constitutionsformel  vgl.  S.  420).  Dasselbe  bildet 
feine,  farblose  Nadeln,  sublimirt  oberhalb  340®,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  ist 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  massig  leicht  in  heissem  Eisessig. 

In  naher  Beziehung  zu  den  Trithioacetaldehyden  steht  das  Thialdin^  CoHijNSa: 
eine  Base,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  wfissrige  Lö- 
sung von  Aldehydammoniak  erhalten  wird  und  auch  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  den  monomolecularen  Thioaldehyd  entsteht.  Es  bildet  grosse,  farblose  Kry- 
stalle  von  eigen thümlich  aromatischem  Geruch,  schmilzt  bei  43®,  ist  in  Wasser  sehr 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  verflüchtigt  sich  unzersetzt  mit  Wasser- 
dämpfen, wird  aber  beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  Silber- 
nitratlösung  wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber  und  Entweichen  von 
Aldehyd  zersetzt.  Das  Thialdin  ist  eine  einsäurige  Basis;  das  Chlorhydrat 
C.H„NS,.HC1  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Rh  od  an  id  CeH,  jNS, .  CSNH  bildet 
lange  Nadeln.  Beim  Kochen  des  letzteren  Salzes  in  wässriger  Lösung  tritt  Zersetzung 
unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  von  monomolecularera  und  trimolecularem 
Thioacetaldehyd  und  einer  Verbindung  C5H9NS3  ein.  Das  Thialdin  bositzt  wahr- 
scheinlich die  Constitution: 

•8 — CH'CHg 

CH3.CH     \nh. 

\s~dH.CH, 

Mit  dieser  Formel  steht  es  im  Einklang,  dass  das  Methyl  thialdin  C7H15NS, 
(Schmelzpunkt  79®),  welches  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  den  monomole- 
cnlaren  Thioaldehyd  erhalten  werden  kann,  sich  als  tertiäre  Base  erweist,  indem  es 
1  Mol.  Jodmethyl  fixirt,  um  in  eine  quatemäre  Ammoniumverbindung  überzugeheii. 
Sie  findet  femer  eine  Stütze  in  der  Bildung  von  Aethylidendisulfonsäure  CH,  •  CHfSOjH l, 
bei  der  Oxydation  des  Thialdins. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  verdünnte  Lösung  von 
Valeraldehyd  ist  ein  monomolecularer  Thiovaleraldehyd'  CsHjoS  erhalten 
worden,  welcher  weisse,  asbestartige  Krystalle  darstellt,  bei  69^  schmilzt,  äusserst 
widerlich  riecht  und  im  Vacuum  unzersetzt  flüchtig  ist 

Thioaeetone.  Wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 
Aceton  nnd  conc.  Salzsäure  einleitet,  so  resultirt  schliesslich  als  Hauptprodukt  das 
unten  näher  besprochene  Trithioaceton.  Das  erste  Produkt  der  Einwirkung  ist  indess 
ein  leicht  flüchtiger  Körper,  welcher  das  monomolecularo  Thioaceton'  (CH3),CS 
darzustellen  scheint.     Dieser  Stoff  besitzt  einen  fürchterlichen  Geruch,  der  zwar  von 


'  WÖU1.ER  u.  LiEBio,  Ann.  61,  1.  —  Bbusewitz  u.  Cathander,  J.  pr.  98,  315.  — 
GüAREscHi,  Ber.  11,  1888,  1692.  —  Erikson,  Bull.  38,  129.  —  Marckwald,  Ber.  19, 
1826,  2378.  —  Bauxann  u.  Fromm,  Ber.  24,  1459. 

*  ScHBOKDEB,  BcT.  4,  403,  468.  —  Vgl.  ferner  Barbägma,  Ber.  13,  1574;  17,  2654. 

'  Baumaxn  n.  Fromm,  Ber.  22,  2593. 
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dem  damit  £xperimentirenden  nicht  gerade  unangenehmer  als  der  Geruch  anderer 
leicht  flüchtiger  Schwefelverbindungen  empfunden  wird,  sich  aber  in  erstaanlicb 
kurzer  Zeit  verbreitet  und  ganze  Stadttheile  verpestet.  Jeder  Versuch,  den  Baüuann 
und  Fromm  in  Freiburg  mit  dieser  Substanz  anstellten,  brachte  die  dem  Laboratorium 
benachbarten  Strassen  in  Aufregung  und  entfesselte  einen  Sturm  von  Klagen.  Die 
Isolirung  und  Untersuchung  dieser  interessanten  Verbindung  musste  daher  unterbleiben. 
Die  Intensität  ihres  Greruchs  scheint  Alles  zu  tibertreffen,  was  von  stark  riechenden 
Stoffen  bekannt  geworden  ist;  äusserst  geringe  Mengen  genügen,  um  Millionen 
Cubikmeter  Luft  zu  verpesten. 

Dimoleculares  Thioaceton,  Duplothioaceton^  (CsHqS),  =  CeHi,S,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Phosphortrisulfid  auf  Aceton.  Es  ist  ein  gelbliches,  mit 
Wasser  nicht  mischbarem  Oel,  welches  bei  183—185^  siedet,  unangenehm  riecht  und 
die  Haut  heftig  afficirt  Seine  Moleculargrösse  ist  durch  die  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte und  der  Gefrierpunkts  -  Erniedrigung  ermittelt,  seine  Constitution  durch  die 
Formel: 


(CH3),C<     >C(CH»), 

auszudrücken.  Dieser  Formel  entsprechend  tritt  es  mit  Hjdroxylamin  nicht  in  Reac- 
tion,  zeigt  aber  die  Reactionen  der  Sulfide.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  es  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  Oxydation  geht  es  in  das  Disulfon; 

(CH3l,C<:^       ^C(CH3),    über. 

Durch  Einwirkung  von  gelbem  Schwefelammonium  auf  Aceton  entsteht  Duplo- 
di-thioaceton*  [(CH3)gCS,]2  =  €3111,84:  fi^blose,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtige  Krystalle,  welche  bei  98^  schmelzen  und  bei  243^  unt«r  theil- 
weiscr  Zersetzung  sieden.  Eine  Moleculargewichtsbestimmung  dieser  Verbindung  ist 
noch  nicht  ausgeführt 

Trithioaceton'  (CgHeS),  =  C9H18S3  (Constitutionsformel  vgl.  S.  422)  entsteht 
wie  schon  erwähnt,  als  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Aceton  in  Gegenwart  von  conc.  Salzsäure.  Es  ist  eine  farblose,  sehr  krystallisations- 
fähige,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Substanz,  schmilzt  bei  24^  und  siedet  unter  13  mm 
Druck  bei  130^.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Seine  Molecnlarformel  gründet  sich  auf  die  Bestimmung  der  Grefrierpunktsemiedrigung. 
Mit  Silbernitrat  in  alkoholischer  Lösung  liefert  es  zunächst  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  aber  fast  augenblicklich  durch  Bildung  von  Schwefelsilbcr  schwarz  wird. 
Lässt  man  es  unter  gewöhnlichem  Druck  sieden,  so  verwandelt  es  sich  allmählich 
in  das  dimoleculare  Thioaceton.  Das  durch  Oxydation  des  Trithioacetons  entstehende 
Trisulfon  C^HigSsOe  ist  eine  sehr  schwer  lösliche  Substanz  vom  Schmelzpunkt  302^ 

Neben  dem  monomolecularen  Thioaceton  und  dem  Trithioaceton  entsteht  bei 
der  Behandlung  des  Acetonsalzsäuregemisches  mit  Schwefelwasserstoff  noch  in  ge- 
ringer Menge  das  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige,  bei  171^  schmelzende  Tetra- 
thiopenton  CiaHjgS^. 


*  WiSLicENUs,  Ztschr.  Chem.  1869,  324.    —    Lach,  Ber.  16,  1787.     —    Spbiko, 
Ber.  16,  1368.  —  Autenrieth,  Ber.  20,  374.  —  Fkomm  u.  Baumann,  Ber.  22,  1040. 
'  WiLLGERODT,  Bcr.  20,  2467. 
'  Fromm  u.  Bauhann,  Ber.  22,  10S5,  2595. 


B.  Die  angesättigten  EoUeiLwasserstoffe  nnd  ihre  einwerthigen 

Abkömmlinge. 


Zwölftes  Kapitel. 

Allgemeines  über  die  Constitation  der  ungesättigten 

Verbindungen. 

Die  Verbindungen,  welche  bisher  besprochen  wurden,  leiteten  sich 
von  den  Grenzkohlenwasserstoffen  ab;  das  charakteristische  Coustitutions- 
merkmal  dieser  Grenzkohlen  Wasserstoffe  wurde  darin  erblickt,  dass  für 
die  Binduug  der  zu  einer  oflFenen  Kette  vereinigten  Kohlenstoffatome 
an  einander  nur  die  unbedingt  nothwendige  Zahl  von  Valenzen 
aufgewendet  wird,  während  alle  übrig  bleibenden  Valenzen  zur  Bin- 
dung je  eines  Wasserstoffatoms  verbraucht  werden.  Ihre  Zusammen- 
setzung konnte  allgemein  durch  die  Formel  CnHgj^^g  wiedergegeben 
werden  (vgl.  S.  95—96,  121). 

Wenn  wir  uns  nun  zu  den  Reihen  von  Kohlenwasserstoffen  wenden, 
welche  ärmer  an  Wasserstoff  sind,  deren  Zusammensetzung  durch 
Formeln  wie  C^Hg^,  C„H2„_3  etc.  ausgedrückt  wird,  so  haben  wir  uns 
zunächst  die  Frage  vorzulegen:  Durch  welche  Eigenthümlichkeit  der 
Constitution  ist  es  begründet,  dass  das  Kohlenstoffskelett  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe nicht  so  viel  Wasserstoffatome  trägt,  als  es  zu  binden  ver- 
mag, dass  es  mit  Wasserstoffatomen  nicht  vollkommen  gesättigt  ist? 

Halten  wir  an  der  Annahme  fest,  dass  das  Wasserstoffatom  con- 
stant  einwerthig,  das  Kohlenstoffatom  constant  vierwerthig  fungirt,  so 
bieten  sich  nur  zwei  Möglichkeiten  zur  Erklärung: 

Entweder  es  bleiben  einzelne  Kohlenstoffvalenzen  frei,  z.  B.: 

— CHg— CHj— ;       CH3— CH  <  . 

Oder  die  nicht  zur  Bindung  von  Wasserstoff  verbrauchten  Valenzen 
von  verschiedenen,  schon  mit  einander  in  Verbindung  stehenden  Kohlen- 
stoffatomen sättigen  sich  gegenseitig:  CHg<>CHj. 

Die  erste  Annahme  scheint  zunächst  nicht  unbedingt  von  der  Hand  zu 
weisen.  Kennt  man  doch  einzelne  Verbindungen  anderer  Elemente,  in  deren 
Molecülen  man  freie  Valenzen  anzunehmen  genöthigt  ist,   so  das  Stick- 

.0 
oxyd  N^    ;  und  auch  eine  der  einfachsten  Kohlenstoffverbindungen,  das 
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Kohlenoxyd,  lässt  sich  ja  kaum  anders  deuten,  als  durch  die  zwei  freie 
Affinitäten  aufweisende  Formel  C^O. 

Aber  gerade  für  den  vorliegenden  Fall  wird  diese  Annahme  äusserst 
unwahrscheinlich,  wenn  man  die  Zusammensetzung  der  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  näher  in  Betracht  zieht.  Könnten  in  Kohlenwasser- 
stoffmolecülen  Kohlenstoffvalenzen  frei  bleiben,  so  wäre  nicht  einzusehen, 
warum  es  nicht  auch  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  mit  einem  einzigen 
Kohlenstoffatom  giebt,  warum  sich  nicht  an  das  Grubengas  CH^  z.  B. 
die  wasserstoffärmeren  Körper  CH3  und  CH^  anschlie'ssen.  Derartige 
Verbindungen  scheinen  indessen  nicht  existiren  zu  können^ ;  denn  in  allen 
Reactionen,  durch  welche  die  Verbindung  CH3  entstehen  könnte,  bildet 
sich  stets  statt  ihrer  die  Verbindung  C2Hg(CH3 — CH3,  Aethan),  und  ebenso 
erhält  man  stets  statt  der  Verbindung  CH^  das  Aethylen  C^H^{CR^^::^CE^), 
indem  offenbar  die  nicht  befriedigten  Valenzen  eines  Kohlenstoffatoms 
das  Bestreben  haben,  sich  mit  denen  eines  zweiten  Kohlenstoffatoms  zu 
sättigen. 

Könnten  in  Kohlenwasserstoffmolecülen  einzelne  Kohlenstoffvalenzen 
frei  bleiben,  so  wäre  es  femer  nicht  zu  begreifen,  warum  in  allen  be- 
kannten Kohlenwasserstoffen  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  eine  gerade 
ist.  An  die  Eeihe  der  Paraffine  C^H^u^a  schliesst  sich  unserer  Kenntniss 
nach  unmittelbar  die  Reihe  der  Alkylene  C^ügn,  an  letztere  die  Reihe  der 
Acetylene  C^H^n^a  an  u.  s.  f.  Warum  kennt  man  kein  einziges  Glied 
der  Reihen  C^Hg^^j,  C^H^^^j,  C„H2^_3  etc.,  wenn  an  den  Kohlenstoff- 
atomen Valenzen  ausser  Function  bleiben  können? 

Die  Erfahrung  hat  bisher  keinen  einzigen  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  kennen  gelehrt,  der  in  seinem  Molecül  nur 
ein  Atom  Kohlenstoff  enthält,  ferner  keinen  einzigen,  der  des 
Zutritts  einer  ungeraden  Zahl  von  Wasserstoffatomen  bedarf, 
um  in  den  gesättigten  Zustand  überzugehen. 

Darum  verwerfen  wir  die  erste  der  oben  aufgestellten  Erklärungen 
für  die  Existenz  der  ungesättigten  Verbindungen  und  nehmen  vielmehr 
an,  dass  in  ihren  Molecülen  die  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  für 
die  Bindung  anderer  Elemente  nicht  verbrauchten  Valenzen  sich  mit 
einander  sättigen^. 

Welche  Structurmöglichkeiten  ergeben  sich  unter  dieser  Annahme 
für  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe? 

Betrachten  wir  zunächst  die  gegen  die  Grenzreihe  um  zwei  Wasser- 


>  Vgl.  z.  B.  BuTLBROW,  Ann.  120,  356.    ZW^hr.  Chem.  1862,  519  Anm. 

*  Im  Beginn  der  Entwickelung  der  Structurtheorie  bevorzugte  man  die  Erklärung 
der  ungesättigten  Verbindungen  durch  Annahme  von  zweiwerthigen  KohlenstofFatomen 
oder  \'on  ungesättigten  Affinitäten.  Für  die  jetzt  wohl  allgemein  getheilte  Annahme 
der  mehrfachen  Bindung  ist  hauptsächlich  Eklrnmevbr  eingetieten.  Ueber  die  histo- 
rische Entwickelung  der  Ansichten  über  dieses  Problem  vgl.  die  Zusammenstellung  in 
W.  V.  ScHNBmEB's  Abhandlung,  Ann.  157,  185. 
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Stoffatome  ärmere  Reihe  der  Alkylene  C^Hj^j.  Sie  kann  erst  mit  dem 
zwei  Kohlenstoffatome  enthaltenden  Gliede  C^H^  (Aethylen)  beginnen,  für 
welches  nur  die  Structur: 

Hv  AI 


möglich  erscheint.  Diese  Formel  —  eine  doppelte  Bindung  zwischen 
zwei  Kohlenstoffatomen  aufweisend  —  steht  mit  dem  Verhalten  des  Aethjlens 
im  besten  Einklang.  Wie  alle  ungesättigten  Verbindungen,  besitzt  das 
Aethylen  das  Bestreben,  unter  Aufnahme  von  Atomen  oder  Radicalen 
in  gesättigte  Verbindungen  überzugehen.  In  Berührung  mit  Chlor  z.  B. 
zieht  es  die  beiden  Chloratome  eines  Chlormolecüls  heran,  um  eine  ge- 
sättigte Verbindung,  das  Aethylenchlorid  CgH^Clj,  zu  bilden: 

CH,  CIIjCl 

11       +  Cl,  =  I 
CH,  CHjCl 

Da  wir  diesen  Vorgang  als  bedingt  durch  den  Uebergang  einer  doppelten 
Kohlenstoffbindung  in  eine  einfache  auffassen,  da  demzufolge  von  den 
beiden  für  die  Fixirung  der  Chloratome  verfügbar  werdenden  Valenzen 
jedem  Kohlenstoffatom  je  eine  angehört,  so  müssen  wir  die  Forderung 
aufstellen,  dass  in  dem  Reactionsprodukt  die  beiden  Chloratome  auf  die 
beiden  Kohlenstoffatome  symmetrisch  vertheilt  sind. 

Dieser  Nachweis  ist  leicht  zu  erbringen.  Für  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung  C^H^Clg  giebt  es  nur  die  beiden  Structurmöglich- 
keiten  (vgl.  S.  61): 

CHjCl— CH.Cl        und         CHj^CHCl,. 

Nun  entsteht  aus  dem  Acetaldehyd  durch   Einwirkung  von  Phosphor- 

pentachlorid: 

CjH^O  +  PCU  =  CjE^Cl,  +  POCl, 

eine  Verbindung  dieser  Zusammensetzung,  das  Aethylidenchlorid ^.  In 
dieser  Reaction  ist  offenbar  das  Sauerstoffatom  des  Aldehyds  einfach 
durch  zwei  Chloratome  vertreten  worden: 

CH3.CHO     >-     CH,.CHC1„ 

die  beiden  Chloratome  des  Reactionsproduktes  werden  daher  an  einem 
nni  demselben  Kohlenstoffatome  haften,  und  das  Aethylidenchlorid  er- 
hält die  zweite  der  obigen  Formeln.  Das  aus  Aethylen  und  Chlor  ent- 
stehende Aethylenchlorid  ist  aber  durchaus  davon  verschieden,  und  dem- 
nach bleibt  für  dieses  nur  noch  die  erste  Formel: 

CH,G1-CH,C1 

übrig,  womit  die  aus  der  Formel  des  Aethylens  abgeleitete  Folgerung 
bestätigt  wird. 


*  Gbuthbr,  Ann.  105,  323. 
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Auf  das  Aethylen  C^H^  folgen  in  der  Reihe  C^Hgn  die  Kohlenwasser- 
stoffe von  der  Zusammensetzung  CgH^;  es  ergeben  sich  zwei  Structur- 
möglichkeiten: 

CH,=CH-CH,         und         CH,/      *• 
Propylen  ^W, 

Trimethylen 

Nur  die  erste  dieser  Formeln  stellt  ein  wahres  Homologes  des  Aethylens, 
Methyläthylen,  dar.  Die  Verbindung  der  zweiten  Formel  gehört  einer 
ganz  anderen  Reihe  an;  sie  enthält  einen  Ring  von  drei  Kohlenstoff- 
atomen und  ist  demnach  eine  der  isocyclischen  Verbindungen,  welche 
erst  später  (Bd.  II)  im  Zusammenhange  besprochen  werden  sollen.  In 
ihrem  Molecül  findet  sich  keine  mehrfache  Kohlenstoffbindung;  sie  ist 
kein  „ungesättigter*^  Kohlenwasserstoff  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes, 
trotzdem  sie  zwei  Wasserstoffatome  weniger  enthält,  als  der  Grenzkohlen- 
wasserstoff der  dritten  Reihe,  das  Propan  CgH^;  sie  ist  vielmehr  als  ein 
gesättigter  cyclischer  Kohlenwasserstoff  zu  bezeichnen.  Von  den  beiden 
bekannten  Kohlenwasserstoffen  CgHg  zeigt  in  der  That  nur  der  Eine  voll- 
kommene Analogie  mit  dem  Aethylen  in  seinen  Reactionen;  er  besitzt 
das  gleiche  Additionsvermögen  wie  das  Aethylen,  und  es  lässt  sich  zeigen, 
dass  von  den  fixirten  Atomen  eines  an  das  mittelständige  Kohlenstoffatom 
herantritt;  denn  es  entsteht  durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  das 
Isopropyljodid: 

CH8CH:CH, +  HJ    =    CHsCHJCH,, 

in  ihm  erblickt  man  daher  das  Propylen  oder  Methyläthylen.  Der  andere 
Kohlenwasserstoff  CgH^  iet  zwar  auch  zu  Additionsreactionen  befähigt;  so 
vermag  er  zwei  Bromatome  aufzunehmen,  um  in  eine  Grenzverbinduug 
überzugehen ;  aber  diese  Addition  erfolgt  viel  langsamer,  und  das  Additions- 
produkt CHjjBr-CHa-CH^Br  (Trimethylenbromid,  vgl.  Kap.  19)  enthält  die 
Bromatome  an  nicht  benachbarten  Kohlenstoffatomen,  wie  später  näher 
begründet  werden  wird;  ihn  fasst  man  daher  als  Trimethylen  auf.  Nur 
das  Propylen  und  seine  Abkömmlinge  —  als  wahre  ungesättigte  Verbin- 
dungen —  sind  in  den  folgenden  Kapiteln  abzuhandeln. 

Für  die  Formel  C^Hg  lassen  sich  fünf  Structurmöglichkeiten  ab- 
leiten: 

1.  CHj.CHaCHiCH,  .CH.CH3 

2.  CHsCHiCHCHa  ^'  ^^*\ij£ 

3.  '\C:CII.  .     CH,-CH, 

ru /^  5-11 

Auch  hier  haben  wir  uns  zunächst  auf  die  links  geschriebenen  Ver- 
bindungen (Butylene)  mit  offener  Kohlenstoffkette  zu  beschränken,  wäh- 
rend die  rechts  geschriebenen  erst  später  bei  den  isocyclischen  Verbin- 
dungen zu  berücksichtigen  sind. 
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In  der  auf  die  Aethylenreihe  folgenden,  wieder  um  zwei  Wasser- 
stoffatome ärmeren  Acetylenreihe  C^H3^_2  ist  das  erste  Glied  das  Ace- 
tylen  selbst  C^H^,  für  welches  bei  Befriedigung  aller  Valenzen  lediglich 

die  Formel: 

CKECH 

mit  einer  dreifachen  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  sich  aufstellen 
lässt.  Der  Zusammensetzung  CjH^  entsprechen,  wenn  wir  von  der  cycli- 
schen  Gruppirung: 

zunächst  absehen,  zwei  Foimeln: 

CH,.C:CH        und        CH,:C:CH,. 

Sie  sind  die  beiden  ersten  Repräsentanten  zweier  ünterabtheilungen,  in 
welche  die  Acetylenreihe  sich  spaltet,  die  eine  charakterisirt  durch  das 
Vorkommen  einer  dreifachen  Bindung,  die  andere  durch  das  Vor- 
kommen zweier  doppelter  Bindungen. 

Eine  vierfache  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  könnte  offenbar 
nur  in  einer  einzigen  Verbindung: 

bestehen;  bei  der  tetraedrischen  Auffassung  des  Kohlenstoffatoms  er- 
scheint sie  überhaupt  nicht  denkbar.  Auch  kennen  wir  diese  Verbindung 
Cj  nicht,  denn  die  Molecüle  des  uns  bekannten  elementaren  Kohlenstoffs 
—  jener  in  den  höchsten  Hitzegraden  nicht  schmelzbaren,  geschweige 
denn  vergasbaren  Substanz  —  enthalten  jedenfalls  eine  viel  grössere 
Zahl  von  Kohlenstoffatomen. 

Bei  der  Ableitung  der  theoretisch  möglichen  Isomeriefälle  ist  oben 
zunächst  nur  auf  die  Verkettungsweise  der  Atome  Rücksicht  genommen 
worden.  Es  muss  indess  daran  erinnert  werden,  dass  mit  dem  Eintritt 
der  doppelten  Bindung,  wie  im  allgemeinen  Theil  bereits  näher  aus- 
geführt ¥rurde  (vgl.  S.  85 — 86),  die  Möglichkeit  für  das  Zustandekommen 
von  räumlich  isomeren  Verbindungen  sich  einstellt,  da  die  freie  Drehbar- 
keit der  Kohlenstoffatome  durch  die  Doppelbindung  aufgehoben  wird.  So 
könnte  z.  B.  unter  den  S.  430  erörterten  Verbindungen  C^Hg  das  an 
zweiter  Stelle  aufgeführte  Dimethyläthylen  CH3CH:CH-CH3  in  zwei 
stereochemisch  verschiedenen  Formen  auftreten: 

H      CH«  H      CH, 


^8 


H      CH, 

cis-Dimethjlfithylen  cis-trans-Dimcthjläthylcn 
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Auch  die  dreifache  Bindung  verhindert  natürlich  die  davon  betroffenen 
Kohlenstoffatome,  unabhängig  von  einander  zu  rotiren;  aber  ein  Blick 
auf  das  die  dreifache  Bindung  versinnlichende  Schema: 


zeigt  sofort,  dass  weitere  Isomerie-Erscheinungen  hier  nicht  mehr  zu  den 
durch  verschiedene  Structur  bedingten  hinzutreten  werden. 

Mehrfache  Kohlenstoffbindung  —  doppelte  oder  dreifache  —  also  ist  es,  wo- 
durch sich  die  ungesättigten  Verhindungen  von  den  gesättigten  unterscheiden.  So 
einfach  sich  auf  dem  Papier  oder  am  Modell  diese  Auffassung  ihrer  Constitution 
durchfuhren  lässt,  so  ist  es  doch  schwer  von  dem  Wesen  der  mehrfachen  Bin- 
dung^ eine  klare  Vorstellung  zu  gewinnen. 

Beim  Nachdenken  über  die  Ursachen  und  die  Folgen  einer  mehrfachen  Ver- 
kettung zweier  Kohlenstofiatome  könnte  man  zunächst  zu  der  Ansicht  kommen,  dass 
doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  mit  grösserer  Kraft  an  einander  haften  sollten, 
als  einfach  gebundene,  dreifach  gebundene  wieder  fester  verknüpft  sein,  als  doppelt 
gebundene.  Aber  die  Thatsachen  scheinen  dieser  Anschauung  nicht  günstig  zu  sein. 
Schon  lange  hat  man  beobachtet,  dass  die  MolecÜle  ungesättigter  Verbindungen  gerade 
an  denjenigen  Steilen  besonders  zu  einem  Zerfall  geneigt  sind,  wo  Kohlenstoffatome 
in  mehrfacher  Bindung  zu  einander  stehen;  so  werden  z.  B.  die  ungesättigten  Säuren  bei 
der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  meist  an  dieser  Stelle  gespalten.  Man  hatte  ferner 
gefunden,  dass  Verbindungen  mit  dreifachen  Kohlenstoffbindungen  sehr  häufig  durch 
heftig  explosive  Eigenschaften  ausgezeichnet  sind,  und  glaubte  den  Grund  dieser  Un- 
beständigkeit in  dem  Vorhandensein  der  dreifachen  Bindungen  erblicken  zu  müssen. 
Das  Stärke verhältniss  der  verschiedenen  Bindungsarten  schien  demnach  gerade  umgekehrt 
zu  sein,  als  man  es  auf  Grund  jener  nächstliegenden  Vorstellung  erwarten  musst«. 

Eb  ist  nun  freilich  nicht  nöthig,  die  erwähnten  Thatsachen  dahin  zu  deuten, 
dass  die  mehrfache  Bindung  lockerer  als  die  einfache  ist  So  hat  sich  gezeigt,  dass 
der  Oxydations Vorgang  ungesättigter  Säuren  zunächst  in  der  Addition  zweier  Hydro- 
xylgruppen an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  besteht: 

>C  >C-OH 

>C  >C-OH ' 

die  ursprünglich  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  werden  dadurch  mit  Sauerstoff 
beladen,  und  es  hat  nun  nichts  Auffallendes  mehr,  entspricht  vielmehr  vollkommen 
dem  in  vielen  anderen  Fällen  beobachteten  Oxydationsverlauf,  wenn  das  Oxydations- 
mittel seine  weitere  Wirksamkeit  auf  diese  schon  „theilweise  oxydirten"  Kohlenstoff- 
atome richtet  und  gerade  hier  eine  Spaltung  des  Molecüls  bewirkt  (vgl.  d.  Oxydation  der 
Alkohole  S.  152 — 158,  der  Ketone  S.  409 — 410).    Andererseits  braucht  auch  bei  jenen 

^  Baeyeb,  Ber.  18,  2277;  23,  1274.  —  Wunderuch,  Gonfiguration  organischer 
MolecÜle  (Leipzig  1886).  —  Lossen,  Ber.  20,  3306.  —  Wisucenus,  Ber.  21,  581.  — 
V.  Meyer,  Ber.  21,  265  Anm.;  23,  581,  618.  —  V.  Meyer  u.  Ribckb,  Ber. 
21,  946.  —  AuwERs,  Entwickelung  der  Stereochemie  (Heidelberg  1890),  S.  22 — 35.  — 
Naumann,  Ber.  23,  477.  —  Vgl.  auch  Brühl,  Ann.  211,  162,  371. 
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explosiven  Verbindungen  nicht  gerade  die  dreifache  Bindung  die  Ursache  ihrer  Un- 
beständigkeit zu  sein;  denn  diese  Verbindungen  besitzen  auch  andere  Eigenthümlich- 
keiten  in  ihrer  Constitution,  welche  wohl  zur  Erklärung  ihres  leichten  Zerfalls  her- 
beigezogen werden  könnten.    Wenn  z.  B.  die  Tetraacetylendicarbonsäure: 

COOH-C^C-C=C-C— C-C-C-COOH 
im  höchsten  Grade  explosiv  ist,  so  kann  man  anstatt  der  Gegenwart  von  vier  drei- 
fachen Bindungen  zur  Erklärung  hierfür  auch  den  Umstand  heranziehen,  dass  sie 
ihrer  Zusammensetzung  nach  nahezu  als  Kohlenstoff  plus  Kohlensäure  angesehen  werden 
kann;  man  findet  es  häufig,  dass  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  den  glatten 
Zerfall  in  einfachere  und  stabilere  Molecüle  ermöglicht,  die  Eigenschaft  der  Ex- 
plosivität besitzen;  so  zerfällt  das  Oxalsäure  Silber  zuweilen  unter  heftiger  Explosion 
in  Kohlensäure  und  Silber  (AgaCgO«  =  Ag^  -h  2  CO,).  Der  Umstand  femer,  dass  grade 
das  Acetylen  CH^CH  sich  im  elektrischen  Lichtbogen  aus  weissglühender  Kohle 
und  Wasserstoff  bildet  (vgl.  S.  453),  spricht  jedenfalls  nicht  dafür,  dass  die  dreifache 
KohlenstofFbindung  eine  besondere  Unbeständigkeit  bedingt. 

Wenn  demnach  aus  dem  chemischen  Verhalten  der  ungesättigten  Verbin- 
dungen allein  vorläufig  kein  zwingender  Grund  entnommen  werden  kann,  die 
mehrfache  Bindung  für  schwächer  zu  erklären  als  die  einfache,  so  lässt  sich  doch 
mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  auf  Grund  thermochemischer  Daten  behaupten,  dass 
die  Kraft,  mit  welcher  zwei  doppelt  bezw.  dreifach  gebundene  Kohlen- 
stoffatome sich  festhalten,  nicht  den  doppelten  bezw.  dreifachen  Werth 
der  zwischen  zwei  einfach  gebundenen  Kohlenstoffatomen  wirksamen 
Kraft  erreicht,  sondern  erheblich  dahinter  zurückbleibt^ 

Dass  wir  es  aber  bei  der  Bindung  zweier  Kohlenstofiatome  durch  zwei  oder 
drei  Valenzen  überhaupt  gar  nicht  mit  einer  zweifachen  bezw.  dreifachen  Wieder- 
holung desselben  Vorganges  zu  thun  haben,  der  sich  bei  der  einfachen  Kohlen- 
stoffbindung abspielt,  wird  einleuchtend,  wenn  man  die  Erscheinung  der  mehrfachen 
Bindung  vom  stereochemischen  Standpunkt  aus  aufzufassen  versucht.  Bei  solchen 
Erörterungen  macht  sich  allerdings  sofort  der  Mangel  einer  klaren  Vorstellung  vom 
Wesen  der  Valenz  sehr  fühlbar. 

Solange  es  sich  um  gesättigte  Verbindungen  handelte,  konnten  wir  an  der  Vor- 
stellung festhalten ,  das  Kohlenstoffatom  sei  ein  materieller  Punkt ,  von  dem  vier 
Kräfte  nach  vier  mit  einander  den  gleichen  Winkel  einschliessenden  Richtungen  aus- 
gehen.   Für  die  doppelte  Bindung  kommen  wir  zu  dem  Schema: 


>cOc< 


die  von  einem  Kohlenstoffatom  ausgehenden  zwei  Valenzen  treffen  sich  mit  den 
Valenzen  des  zweiten  Kohlenstoffatoms  unter  einem  Winkel  im  leeren  Räume.  Eine 
solche   Wirkungsweise   ist   nun   selbstverständlich    zwischen   Kräften  nicht  denkbar. 

'  Es  ergiebt  sich  dies  aus  einem  Vergleich  der  Veränderungen,  welche  die  Ver- 
brennungswärme durch  den  Austritt  zweier  Wasserstoffatome  erleidet,  wenn  derselbe 
entweder  bedingt  wird  durch  die  einfache  Bindung  zweier  vorher  nicht  mit  einander  ver- 
bundener Kohlenstoffatome  aus  zwei  verschiedenen  Molecülen  oder  durch  den  Ueber- 
pang  einer  einfachen  in  eine  doppelte  oder  einer  doppelten  in  eine  dreifache  Bindung. 
Um  aus  den  beobachteten  Zahlen  den  oben  ausgesprochenen  Satz  abzuleiten,  bedarf 
es  nur  der  Voraussetzung,  dass  die  Kraft,  mit  welcher  ein  Wasserstoffiatom  an  ein 
Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  unter  allen  Umständen  —  auf  welche  Weise  auch 
sonst  die  Valenzen  des  betr.  Kohlenstoffatoms  beansprucht  seien  —  annähernd  gleich 
bleibt;  gegen  diese  freilich  nicht  bewiesene  Annahme  wird  man  kaum  erhebliche  Be- 
denken haben.  Ueber  die  Berechnung  vgl.  Thomsen,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  369; 
7,  55.  —  HoRSTMANi?,  Ber.  21,  2211.  —  Dieffenbach,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  5,  569. 
V.  Mbtxb  u  Jacobsok,  org.  Chem.  I.  28 
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Man  könnte  denken,  dass  entweder  je  zwei  von  einem  Kohlenstoffatom  aasgehende 
Kräfte  durch  eine  Resultirende  in  der  Richtung  der  Verbindungslinie  der  beiden 
Kohlenstoffatome  ersetzt  werden: 


oder  dass  die  Valenzen  aus  ihrer  ursprünglichen  Lage  so  weit  abgelenkt  werden,  bis 
sie  in  die  Richtung  dieser  Verbindungslinie  fallen.  Aber  in  beiden  Fällen  wäre  kein 
Grund  zu  sehen,  warum  durch  die  doppelte  Bindung  die  freie  Drehbarkeit  der  beiden 
Kohlenstoffatome  um  die  sie  verbindende  Axe  aufgehoben  sein  soll;  denn  zwischen 
den  beiden  Atomen  wirkt  ja  dann  doch  schliesslich  nur  eine  Kraft,  deren  Richtung 
mit  der  sie  verbindenden  Geraden  zusammenfallt. 

Die  Annahme  aber,  dass  die  freie  Rotation  der  Kohlenstoffiätome  durch  doppelte 
Bindung  aufgehoben  wird,  werden  wir  nicht  fallen  lassen;  denn  die  sich  aus  ihr  als 
möglich  ergebenden  Isomerief^Ue  entsprechen  ja  den  wirklich  aufgefundenen  und 
durch  Structurverschiedenheit  nicht  erklärbaren  Isomerieerscheiuungen ;  gerade  diese 
Folgerungen  gehören  zu  den  wichtigsten  und  nützlichsten,  welche  die  stereochemische 
Theorie  gezeitigt  hat.  Es  ist  nun  aber  nach  Obigem  klar,  dass  man,  wenn  diesen  Fol- 
gerungen nicht  die  Berechtigung  entzogen  werden  soll,  mit  den  Atomen  nicht  mehr 
wie  mit  materiellen  Punkten  rechnen  darf,  sondern  gezwungen  ist,  ihnen 
endliche  Ausdehnung  beizulegen.  Es  erweist  sich  demnach  nicht  als  genügend, 
mit  bestimmten  Annahmen  über  die  räumliche  Vertheilung  der  von  einem  Kohlen- 
stoffatom ausgehenden  Valenzen  zu  operiren;  vielmehr  muss  man  versuchen,  auch 
zu  Vorstellungen  über  den  räumlichen  Bau  des  Kohlenstoffatoms  selbst  zu  gelangen. 

Man  kann  sich  das  Kohlenstoffatom  zunächst  als  räumlich  ausgedehnte  Masse 
von  beliebiger  Form  vorstellen,  die  vier  Affinitätseinheiten  als  vier  Punkte,  die  auf 
der  Oberfläche  so  orientirt  sind,  dass  sie  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  ent- 
sprechen ,  in  dessen  Mittelpunkt  sich  der  Schwerpunkt  des  Atoms  befindet  Von 
diesen  Punkten  nun  —  nicht  von  dem  Schwerpunkt  des  Atoms  —  denke  man  sich 
die  die  Valenzen  repräsentirenden  Anziehungskräfte  ausgehend;  ihre  Wirkungsrich- 
tung möge  im  Allgemeinen  in  die  Verlängerung  der  Verbindungslinie  zwischen  ihrem 
Ausgangspunkt  und  dem  Schwerpunkt  fallen;  die  vier  Kraftrichtungen  bilden  dem- 
nach mit  einander,  wie  die  Axen  des  regulären  Tetraeders,  einen  Winkel  von  109^  28'. 

Wenn  nun  zwei  Kohlenstoffatome  nur  durch  einfache  Bindung  verkettet  sind, 
so  können  sie  sich  stets  so  anordnen,  dass  die  Richtung  der  beiden  die  Bindung  be- 
wirkenden Valenzen  zusammenfällt;  bei  mehrfacher  Bindung  ist  dies  indess  nicht 
mehr  möglich.  Für  diesen  Fall  (und  für  den  Fall  der  Ringschliessung,  vgl.  Bd.  II) 
macht  nun  Baeyer  die  Annahme,  „dass  die  Richtung  der  Valenzen  eine  Ab- 
lenkung erfahren  kann,  die  jedoch  eine  mit  der  Grösse  der  Letzteren 
wachsende  Spannung  zur  Folge  hat.^^  Stellt  man  sich  vor,  dass  bei  der  mehr- 
fachen Bindung  die  Valenzen  so  weit  abgelenkt  werden,  bis  sie  der  Verbindungslinie 
zwischen  den  Schwerpunkten  der  beiden  Atome  parallel  gerichtet  sind,  so  ergiebt  sich, 
dass  bei  der  doppelten  Bindung  jede  der  Valenzen  um  54°  44',  bei  der  dreifachen 
Bindung  jede  um  70*^  32'  aus  ihrer  ursprünglichen  Richtung  abgelenkt  werden  muss. 
Durch  die  Richtungsänderung  aber  wird  eine  der  Anziehung  entgegenwirkende 
„Spannung^^  veranlasst;  es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  doppelte  und  dreifache  Bin- 
dung in  Bezug  auf  ihre  Festigkeit  keineswegs  gleich  der  Summe  von  zwei  bezw.  drei 
Bindungen  zu  setzen  ist;  auch  lässt  sich  mit  Hülfe  dieser  „Spannungstheorie* ^  Baeyebs 
verstehen,  dass  eine  sehr  starke  Ablenkung  der  Valenzrichtungen,  wie  sie  für  die 
dreifache  Bindung  erforderlich  ist,  durch  die  von  ihr  bedingte  erhebliche  Spannung 
eine  grosse  Unbeständigkeit  des  Atomcomplezes  (Explosivität  der  betreffenden  Ver- 
bindungen) zur  Folge  haben  kann. 
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Andere  Vorstellungen  über  die  Natur  der  Kohlenstoff-Valenzen  führen  zu  ähn- 
lichen Ergebnissen.  Wunderlich  denkt  sich  die  Vereinigung  der  Atome  durch  be- 
sondere ausgezeichnete  Stellen  derselben  —  „Bindestellen"  —  vermittelt;  treten 
zwei  Atome  mit  einander  in  Verkettung,  so  suchen  die  Bindestellen  der  beiden  ver- 
schiedenen Atome  sich  auf  eine  Entfernung  nahe  zu  kommen,  welche  klein  ist  im 
Verhältniss  zur  Grösse  der  Atome.  Als  vierwerthiges  Atom  besitzt  das  Kohlenstoff- 
atom vier  solche  Bindestellen,  welche  räumlich  derart  orientirt  sind,  dass  ihre  Schwer- 
punkte —  „Bindeschwerpunkte"  —  von  dem  Schwerpunkte  des  Atoms  sich  in  gleicher 
Entfernung  befinden  und  gleichen  Abstand  von  einander  besitzen.  Man  kann  sich 
z.  B.  das  Kohlenstoffätom  als  eine  Kugel  vorstellen ,  von  der  vier  gleich  grosse  sym- 
metrisch gelegene  Segmente  abgeschnitten  sind,  welch'  letztere  die  Bindestellen  dar- 
stellen. Bei  einfacher  Bindung  können  sich  dann  die  Bindestellen  zweier  Atome  bis 
zur  Berührung  nähern,  und  jedes  Atom  kann  unabhängig  vom  anderen  um  die  die 
Schwerpunkte  der  beiden  Atome  verbindende  Axe  rotiren,  denn  die  gegenseitige  Lage 
der  beiden  Bindestellen  wird  dadurch  nicht  geändert.  Bei  mehrfacher  Bindung  in- 
dessen ist  eine  Berührung  der  auf  einander  wirkenden  Bindestellen  nicht  mehr  mög- 
lich, da  die  Massen  der  beiden  Kohlenstoffatome  sich  nicht  durchdringen  können. 
Die  Bindestellen  können  sich  nur  bis  auf  einen  bestimmten  Abstand  einander  nähern; 
die  freie  Drehbarkeit  der  beiden  Atome  ist  aufgehoben ,  da  jede  unabhängige  Be- 
w^ung  eines  Atoms  den  Abstand  der  correspondirenden  Bindestellen  verändern 
würde;  die  Anziehung,  welche  zwischen  je  einer  Bindestelle  des  einen  Atoms 
und  der  entsprechenden  Stelle  des  zweiten  Atoms  wirkt,  wird  infolge  des  grösseren 
Abstandes  kleiner  sein,  als  die  bei  einfacher  Bindung  zwischen  einem  Paare  von 
Bindestellen  wirksame  Kraft.  Die  doppelte  Bindung  kann  demnach  auch  nach  dieser 
Auffassungsweise  nicht  den  zweifachen,  die  dreifache  Bindung  nicht  den  dreifachen 
Festigkeitswerth  der  einfachen  Bindung  erreichen. 

Auf  Grund  der  stereochemischen  Anschauungen  kann  man  bei  Annahme  ge- 
wisser Voraussetzungen  zahlenmässige  Berechnungen  des  Festigkeitsverhältnisses 
zwischen  einfacher,  doppelter  und  dreifacher  Bindung  anstellen;  vgl.  hierüber  Auwebs 
und  Naitkann^. 

Um  aber  zu  erkennen,  dass  bei  mehrfacher  Bindung  die  Wirkung 
der  einzelnen  Valenzen  zweier  Kohlenstoffatome  auf  einander  geringer 
sein  wird,  als  bei  einfacher  Bindung,  bedarf  es  all'  dieser  Hypothesen 
nicht;  es  genügt  die  einfache  Vorstellung,  das  Kohlenstoffatom  sei  eine 
Kugel,  die  vier  Valenzen  vier  ausgezeichnete  Punkte  auf  der  Ober- 
fläche derselben.  Es  leuchtet  sofort  ein,  dass  bei  einfacher  Bindung 
eine  directe  Berührung  der  Valenzen  möglich  ist,  nicht  aber  bei  mehr- 
facher Bindung.    Die  folgenden  (nicht  perspecti vischen)  Zeichnungen: 


^  In  den  S.  432  citirten  Abhandlungen. 

28' 
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in  welchen  die  hinter  der  Ebene   des  Papieres  befindlichen  Valenzen   fortgelassen 
sind,  werden  dies  erläutern. 

Auch  in  derartigen  Betrachtungen  wird  man  erkennen,  dass  die  Verfolgung  der 
stereochemischen  Lehren  einen  Fortschritt  gegenüber  der  älteren  Stmcturtheorie  be- 
deutet. Wir  gewinnen  für  das  Verhältniss  der  einfachen  zur  mehrfachen  Bindung 
ein  Bild,  welches  den  vom  Standpunkte  der  Stmcturtheorie  höchst  auffällig  erschei- 
nenden Resultaten  der  thermochemischen  Beobachtungen  (vgl.  S.  438)  entspricht  Und 
wenn  uns  einstweilen  bei  Anstellung  solcher  Erwägungen  jeder  Schritt  den  Mangel 
einer  präcisen  Vorstellung  vom  Wesen  der  chemischen  Verwandtschaft  empfinden 
lässt,  so  darf  uns  doch  der  bescheidene  Erfolg  in  der  Hoffnung  bestärken,  dass  die 
Zeit,  die  unserer  Wissenschaft  eine  Klarung  dieses  Grundbegriffe  bringt,  nicht  mehr 
gar  zu  fem  ist. 


Dreizehntes  Kapitel. 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe. 


I.  Die  Kohlenwasserstoffe  ron  der  Zasammensetzang  C^H^^. 

Alkylene. 

Zusammensetzung  und  Nomenclatur.     Die  Kohlenwasserstoffe 

dieser  Reihe  —  ^2^4  >  ^a-^e  >  ^4^8  ®^^*  —  haben  alle  die  gleiche 
procen tische  Zusammensetzung,  dem  Aequivalent- Verhältniss  1 C :  2H  ent- 
sprechend. Man  kann  sie  daher  nicht  durch  die  Analyse  von  einander 
unterscheiden,  wohl  aber,  indem  man  durch  Dampf dichtemessung  ihre 
Moleculargrösse  ermittelt  oder  den  Bromgehalt  ihrer  Bromadditionspro- 
dukte —  CgH^Br^,  C3HgBr2,  C^HgBrj  etc.  —  bestimmt. 

Nach  dem  S.  97  (Anm.)  erwähnten  Nomenclatur-Princip  würden  die 
Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  durch  die  Endung  „en"  charakterisirt. 
Es  entsprechen  also  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen: 

Aethan  C^H^  ^.^  ungesättigten        ^^^^^"^    ^^^* 

PropanC3H3         Kohlenwasserstoffe:      ^^^P^^    S»o« 
Butan    GJEL^Q  Buten      C^Hg. 

Diese  Bezeichnungsweise  wird  neuerdings  von  Baeyeb  ^  wieder  aufgenom- 
men, welcher  das  Vorkommen  einer  Doppelbindung  durch  die  Endsilbe 
,,en"  charakterisiren  will;  bisher  ist  sie  nicht  sehr  gebräuchlich  gewesen; 
man  benutzte  vielmehr  fast  allgemein  die  Endung  „ylen"  und  nannte 
demgemäss  den  Kohlenwasserstoff  CgH^  Aethylen,  CjHg  Propylen, 
C^Hq  Butylen  etc.;  die  ganze  Reihe  fasst  man  unter  dem  Gruppennamen 
Alkylene  zusammen. 

Eine  der  am  frühesten  bekannt  gewordenen  Eigenschaften  dieser 
Kohlenwasserstoffe  ist  ihr  Vermögen,  mit  Chlor  und  Brom  leicht  zu  Ver- 


*  Die  bezüglichen  Vorschläge  unterliegen  gegenwärtig  der  Berathung  einer  Com- 
inission  (vgl.  Ber.  23,  568),  deren  Beschlüsse  zur  Zeit  der  Drucklegung  dieses  Bogens 
noch  nicht  vorliegen. 
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bindungen  zusammenzutreten,  welche  in  den  niederen  Eeihen  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeiten  darstellen.  Wegen  dieser  Eigenschaft 
nannte  man  das  Aethylen  das  ölbildende  Gas  (gaz  ol^fiant),  und  auch 
die  ganze  Eeihe  wurde  häufig  mit  der  Bezeichnung  Oelbildner  oder 
Olefine  belegt. 

Um  in  den  höheren  Reihen  die  Isomeren  von  einander  zu  unter- 
scheiden, denkt  man  sie  sich  am  zweckmässigsten  auf  das  erste  Glied 
der  Beihe  zurückgeführt.  Alle  höheren  Glieder  lassen  sich  als  Alkyl- 
Substitutionsprodukte  des  Aethylens  auffassen,  welche  einer  der  folgenden 
allgemeinen  Formeln  entsprechen: 

CH,:CHR  CHRrCHK'  CHjtCKR' 

einfach  alkylirt.  symmetr.  zweifiach  alkylirt  ansymmetr.  zweifach  alkylirt. 

CHR:  CB'R"  CRR' :  CR"R'", 

dreifach  alkylirt  vierfach  alkylirt. 

wo  E,  E',  E",  E"'  beliebige  Alkylreste  darstellen.  So  kann  man  z.  B. 
die  isomeren  Butylene  durch  die  Bezeichnungen: 

CHa .  CH, .  CH :  CH>  CH,  •  CH :  CH  •  CH, 

Aethyläthylen  symmetr.  Dimethyläthylen 

<CH3 
CH3 
unsymmetr.  Dimethyläthylen 
Iso-Dlmethylftthylen 

unterscheiden.  Dass  die  symmetrisch  dialkylirten  Aethylene  der  Theorie 
nach  in  zwei  räumlich  verschiedenen  Configurationen  —  durch  die  Vor- 
silben eis-  und  cis-trans-  zu  untei^cheiden  —  existiren  können,  ist  schon 
hervorgehoben  worden  (S.  431).  Es  mag  indessen  noch  erwähnt  sein, 
dass  derartige  Isomerien  bei  den  Kohlenwasserstoffen  dieser  Eeihe  noch 
nicht  constatirt  worden  sind. 

Entstehungswelsen.  Alkylene  bilden  sich  sehr  häufig  bei  der  Zer- 
setzung complicirter  organischer  Stoffe  durch  Hitze.  Ihr  Vorkommen  im 
Leuchtgas  ist  hierauf  zurückzuflihren.  Beim  Destilliren  vonParaffin  unter 
Druck  ^  entstehen  Alkylene.  Näher  untersucht  wurden  die  durch  Destilla- 
tion des  elsässischen  Erdpeches  erhältlichen  Alkylene^;  im  Harzöl  finden 
sie  sich  in  geringer  Menge'. 

Auch  aus  einfachen  Kohlenstoffverbindungen  erhält  man  in  pyro- 
genen  Processen  Kohlenwasserstoffe  dieser  Eeihe,  so  z.  B.  Aethylen, 
wenn  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoffdampf,  Schwefelwasserstoff  und 
Kohlenoxyd  über  glühende  Eisenspähne  geleitet  wird,  —  Propylen,  wenn 
ein  Gemisch  von  Methan  und  Kohlenoxyd  der  dunklen  Eothgluth  aus- 
gesetzt wird^ 


^  Thorpe  u.  Yoüno,  Ann.  166,  1. 

*  Le  Bel,  Bull.  18,  164.    Oompt.  rend.  85,  S52. 

*  Renabd,  Ann.  eh.  [6]  1,  226.  *  Bebthelot,  Ann.  108,  196. 
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Bei  der  Lösung  des  Spiegeleisens  in  verdünnten  Säuren  giebt  der 
KohlenstoflFgehalt  des  Eisens  zur  Bildung  von  Alkylenen  Anlasse 

Für  die  Darstellung  bestimmter  Glieder  dieser  Kohlenwasserstoff- 
reihe  kommen  in  erster  Linie  die  folgenden  beiden  Methoden  in  Betracht. 

1.  Abspaltung  von  Wasser  aus  den  Grenzalkoholen: 

CHj.OH  CH, 

— H,0    =     i     . 

CHg  CHg 

2.  Abspaltung  von  HalogenwasserstofF  aus  den  Halogenalkjlen  (na- 
mentlich den  Jodüren): 

'  -HJ    =  I      . 

CHg — CH|  CH3 — CH 

Für  die  Ausführung  der  ersten  Reaction  benutzt  man  in  der  Regel 
die  Wirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  oder  des  Chlorzinks. 
Bei  Anwendung  der  concentrirten  Schwefelsäure  hat  man  sich  die  Re- 
action in  zwei  Phasen: 

CHj.OH  CHs-OSOj-OH 

j  +  OH. SO,. OH    =  +H,0, 

CHg  OH3 

CH,.  O.SO,.  OH        CH, 


+  OH. SO,. OH 
CHj  CH, 

zerlegt  zu  denken.  In  manchen  Fällen  genügt  auch  eine  mit  dem  ein- 
bis  zweifachen  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure.  Zusatz  von  Sul- 
faten ^  (Kaliumsulfat  und  Gyps),  welche  indess  nur  mechanisch  zu  wirken 
scheinen  und  auch  z.  B.  durch  Glaspulver ^  oder  Talk*  ersetzt  werden 
können,  beinflusst  zuweilen  die  Reaction  vortheilhaft.  Auch  Phosphor- 
pentoxyd^  kann  zur  Wasserentziehung  angewendet  werden. 

Der  glatte  Verlauf  dieser  Reaction  wird  von  der  vierten  Reihe  an  sehr  beein- 
trächtigt durch  die  Bildung  polym  er  er  Kohlenwasserstoffe.  In  Berührung  mitconc 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink  erleiden  die  Alkylene  leicht  eine  Polymerisation;  man 
erhält  daher  z.  B.  bei  der  Darstellung  von  Butjlen  CfHg  daneben  Dibutylen  C^Hje} 
Tribufylen  CuH^^  (Näheres  vgl.  unter  Butylen  S.  449  und  Amylen  S.  452).  Aber  auch 
insofern  complicirt  sich  die  Reaction  in  den  höheren  Reihen,  als  theilweise  Umlage- 
rungen  des  normalen  Reactionsproduktes  in  isomere  Kohlenwasserstoffe  eintreten. 
Während  z.  B.  der  gewöhnliche  Amylalkohol  ja  ausschliesslich  primäre  Alkohole 
entiiält  und  durch  Wasserabspaltung  bei  normaler  Reaction  also  nur  Alkylene  vom 
Typus  CHgiCHR  oder  CHgcCRR'  entstehen  lassen  sollte,  enthält  das  daraus  gewon- 
nene Amylen  in  Folge  einer  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  reichliche  Mengen 
von  Trimethyläthylen  (CHsljC :  CH(CH,)  (vgl.  S.  450—451).  Selbst  Veränderungen 
des  Kohlenstoffgerüstes  treten  ein;  so  entsteht  aus  dem  Isobutylalkohol  nicht  allein 
dao  unsymmetrische  Dimethyläthylen  (CH8)aC:CH2,  sondern  daneben  auch  in  grosser 

*  Hahn,  Ann.  129,  57.  —  CloEz,  Compt.  rend.  78,  1565. 

'  PccHOT,  Ann.  eh.  [4]  28,  508.  '  Lermomtoff,  Ann.  196,  117  Anm. 

*  KoNowALOFF,  Bcr.  13,  2395. 

*  Beilstein  u.  Wieoand,  Ber.  16,  1498. 
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Menge  Kohlenwasserstoffe  mit  normaler  Kette,  nämlich  das  symmetrische  Dimethyl- 
Sthylen^  CHg-CHiCHCHa  und  das  Aethyläthylen »  CHgCH^CHiCH,. 

Statt  den  Alkoholen  direct  Wasser  zu  entziehen  ^  ist  es  in  den 
höchsten  Eeihen  sehr  zweckmässig,  den  Alkohol  zunächst  in  den  Ester 
einer  höheren  Fettsäure  (durch  Einwirkung  des  Säurechlorids)  zu  ver- 
wandeln und  diesen  Ester  zu  destilliren;  bei  der  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem oder  passend  vermindertem  Druck  zerfällt  letzterer  in  die 
Säure  und  das  entsprechende  Alkylen  (vgl.  S.  360).  Unter  Benutzung 
der  Palmitinsäure  hat  dieser  Weg  zur  Gewinnung  mehrerer  normaler 
hochmolecularer  Alkylene  vom  Typus  CHRiCHg  gedient',  z.  B.: 

C,eHs,.CH,.CH,.OH  +  ClCOCuHs,     =    HCl  +  CieHg,.CH,.CH,.0.C0.Ci5H„, 

'^ ' 

Octadecylalkohol  • 

C10H33  •  CHj  •  CHj  •  0  •  CO  •  C15H31  =  C10H33  •  CH :  CHj  +  OH  •  CO  •  C15H31. 

Octadecylen 

Zur  Einleitung  der  zweiten  der  oben  genannten  Hauptreactionen 
—  der  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  aus  Halogenalkylen  —  be- 
dient man  sich  in  der  Regel  der  Einwirkung  des  alkoholischen 
Kalis  auf  die  Alkyljodüre;  seltener  bewirkt  man  sie  durch  Ueber- 
leiten  über  glühenden  Aetzkalk  oder  Erhitzen  mit  Bleioxyd*.  Bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  wird  die  Alkylenbildung  meist  von 
der  Bildung  von  Aethem  begleitet,  z.  B.: 

C^HjJ  +  KO.CjHj  =  C^HjO.CjHg  +  KJ. 

Namentlich  bei  Benutzung  der  primären  normalen  Alkyljodüre  tritt  die 
letztere  Reaction  zuweilen  sehr  in  den  Vordergrund  und  beeinträchtigt 
daher  die  Ausbeute  an  Alkylen  beträchtlich,  während  secundäre  und 
tertiäre  Alkyljodüre  viel  leichter  und  glatter  im  Sinne  der  Alkylen- 
abspaltung  reagiren^. 

Alkylene  entstehen  in  erheblicher  Menge  bei  der  Zersetzung  der  salpetrig- 
sauren  Salze  primärer  Amine*  durch  Kochen  in  wässriger  Lösung  (vgl, 
S.  161— 162),  z.B.: 

CH3 — CHj  CH3 — CH 

'!      +  Nj  +  2H2O. 
CHjNHj.NOOH  CHj 

Von  den  Dihalogen-Derivaten  der  Paraffine,  welche  die 
Halogenatome  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  ent- 
halten, gelangt  man  durch  Halogenentziehung  zu  Alkylenen,  z.B.: 

CHjBr  CHj" 

-Br,    =      I     . 
CHjBr  CH, 

Bei  den  Bromiden  kann  man  diese  Reaction  leicht   durch  Einwirkung 

*  Le  Bel  u.  Greeke,  Bull.  29,  306.  —  Konowaloff,  Ber.  13,  2395. 
'  Fawobsky  u.  Debout,  J.  pr.  [2]  42,  152. 

'  Krafft,  Ber.  16,  3018.  *  Eltekoff,  Ber.  11,  414. 

*  Vgl.  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  168,  164. 

^  V.  Meyer,  Förster  u.  Barbieri,  Ber.  0,  543;  10,  136. 
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von  Zink  oder  verkupfertem  Zink  in  alkoholischer  Lösung  hervorrufend 
Sehr  leicht  erfolgt  die  Jodabscheidung  aus  den  Jodiden*;  Propylenjodid 
CHj-CHJ-CHgJ  z.  B.  zersetzt  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  explo- 
sionsartig in  Propylen  CHg-CHtCHj  und  Jod  ^  Da  indess  diese  Dihalo- 
gen- Verbindungen  fast  stets  erst  aus  den  Alkylenen  durch  Addition  von 
Halogenen  gewonnen  werden,  so  besitzt  diese  Reaction  nur  etwa  f&r 
solche  Fälle  präparative  Bedeutung,  in  denen  man  aus  einem  Gasgemisch 
zunächst  das  Alkylen  durch  Ueberfiihrung  in  sein  Dibromid  isoliren  und 
aus  letzterem  nun  wieder  das  Alkylen  regeneriren  will. 

Diese  Bildungsweisen  dienen  zur  üeberführung  von  gesättigten 
Verbindungen  in  Alkylene;  durch  Abspaltung  eines  anorganischen 
Molecüls  aus  dem  Molecül  eines  Paraffin-Derivates  werden  Kohlenstoff- 
Valenzen  an  benachbarten  Atomen  ihrer  bisherigen  Function  entzogen 
und  lassen  nun  durch  gegenseitige  Sättigung  die  Doppelbindung  ent- 
stehen. Geht  man  von  ungesättigten  Verbindungen  aus,  welche 
schon  die  Doppelbindung  enthalten,  so  lassen  sich  manche  der  fiir  die 
Gewinnung  der  Paraffine  S.  123 — 127  angegebenen  Darstellungsweisen 
auch  zur  Bildung  von  Alkylenen  benutzen.  Es  ist  nicht  nöthig,  diese 
Reactionen  noch  einmal  einzeln  zu  besprechen,  einige  Gleichungen  wer- 
den zur  Erläuterung  ihrer  Anwendung  genügen: 

CHjiCHCIIjJ  +  H,  =  HJ  +  CH.iCH.CH,; 
Allyljodid  Propylen 

2CH,:CH.CH,J  +  ZnCCII,)»  =  ZnJ,  +  2CH,:CH.CH,.CH3. 

Aber  auch  hier  muss  hervorgehoben  werden,  dass  bei  der  Bildung  der 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  häufig  Umlagerungen  eintreten,  so  dass 
die  Constitution  des  Reactionsproduktes  nicht  immer  der  bei  normalem 
Verlaufe  zu  erwartenden  entspricht.  Bei  der  durch  die  letzte  Gleichung 
ausgedrückten  Umsetzung  zwischen  Allyljodid  und  Zinkmethyl  z.  B. 
bildet  sich  das  Aethyläthylen  nur  in  geringer  Menge;  das  Hauptprodukt 
ist  vielmehr  das  symmetrische  Dimethyläthylen*  CHj-CHiCH-CHj. 

Aus  den  einbasischen  ungesätttigtcn  Säuren  der  Reihe  C,iHaQ_sO« 
(Oelsäure-Reihe)  kann  man  durch  Erhitzen  ihrer  Natriumsalze  mit  Natronkalk  (vgl. 
S.  125)  nicht  die  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Alkylene  in  analoger  Weise,  wie  die 
Paraffine  aus  den  Fettsäuren,  gewinnen;  denn  diese  Säuren  würden  hierbei  eine  Spal- 
tung ihrer  Kohlenstoffkette  erleiden  (vgl.  S.  498—494).  Ersetzt  man  aber  das  Natroo- 
hydrat  durch  Natriummethjlat,  so  lässt  sich  die  einfache  Kohlensäureabspaltung 
zuweilen  ausführen^;  aus  der  Säure  C21H41  «CO'OH  erhält  man  z.  B.  das  Alkylen  CaiH«)« 

Von  niederen  Gliedern  der  Alkylenreihe  kann  man  zu  höheren 
Homologen  aufsteigen,  indem  man  sie  in  Gegenwart  eines  Oxyds  (Bleioxyd  oder 
Kalk)  mit  Halogenalkylen  erhitzt^,  z.  B.: 

C^Hjo  +  CH,J-HJ  =  CJIi, 
C^Hio  +  2CH,J-2HJ  =  C^Hu. 

*  Gladstowe  u.  Tbibe,  Ber.  7,  364. 

»  Vgl.  Wanklyn  u.  Thakn,  Ann.  112,  201.         '  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  19,  349. 

^  Vgl.  Grosheintz,  Bull.  20,  201.  ^  Mai,  Ber.  22,  2135. 

^  Eltbkoff,  Ber.  11,  412.  —  Lebmontoff,  Ann.  106,  116. 
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Allgemeine  Charakteristik.  Bis  znr  vierten  Reihe  sind  die  Älky- 
lene ti-ase,  welche  mit  russender  Flamme  verbrennen.  Dann  folgen 
Flüssigkeiten,  welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind,  endlich  krystallisirbare  Verbindungen.  Die  folgende  Tabelle 
Nr.  24  enthält  die  Constanten  für  eine  grössere  Zahl  von  Alkylenen; 
von  der  sechsten  Beihe  an  aufwärts  sind  nur  die  normalen  Älkylene  vom 
Typus  CHRrCHj  berücksichtigt: 

Tabelle  Nr.  24. 


Name 


Formel 


iSchm.- 
'  punkt 


Spec. 
Gew. 


Aethylen»»" iCH,:CH, 

Propylen" CHj.CH:CH, 

Butylene": 

Aetiiylätbylen« C.H^.CH.CHj 

Symm.  DimetbylÄthylen*  .  .  .  CHj  -  CH :  CH  •  CH, 

laobutylen» (CH,),C:CH, 

Amylene": 

Symm.  MethylathylÄthylen*    .  CH,  •  CH :  CH  •  C,Hß 

IßopropylÄthylen^ (CH,),CH  •  CH :  CH, 

ünsymm.  MethylÄthylÄthylen»  (CH3XC,H5)C :  CH, 

Trimethylfithylen» ;(CH3),C :  CHCCH,) 

Hexylen» C^H^CHiCH, 

Heptylen*»<> CsHnCHiCH, 

Octylen" CeHis-CHiCH, 

Dodecylen" C,oH„.CH:CH, 

Tetradecylen" CuH^ß-CHiCH, 

Hexadecylen^»-" Ci4H„.CH:CH, 

Octadecylen" 1  CieHgs  •  CH :  CH, 


—169° 


— 103<> 


—50 
+  l'^ 
—60 

+  36  <> 

+  20— 2 1° 

31—320 

36—380 

68—700 
96—990 


0-648(00) 
0.670(00) 
0.678(00) 

0.703(19-50) 
122—1230    0-722(170) 


—310 
—  120 

+  40 
+  180 


96 


127 


155 


179 


3 
5 

TT 


0-795 


0-794 


0.792 


0-791 


er 

I 

I" 

s 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  24:  ^  Wboblgwskt  u.  Olbzewski,  Monatsh.  4, 
338.  —  *  Olbzewski,  Compt.  rend,  99,  133.  Monatsh.  8,  71.  —  '  Wübtz,  Ann.  152, 
23.  —  *  Lieben,  Ann.  160,  108.  —  *  Bütlebow,  Ztschr.  Chem.  1870,  236.  — 
0  Waqkeb  u.  Sattzeff,  Ann.  176,  373.  —  '  Flawitzky,  Ber.  11,  992.  —  ^  Le 
Bel,  Jb.  1876,  347.  —  •  Mobqan,  Ann.  177,  304.  —  "  Schoblemmeb,  Ann.  136, 
267.  —  "  MösLiHOBB,  Ann.  186,  53.  —  "  Kbafrt,  Ber.  16,  3018.  —  *«  Dumas  u. 
PfeuooT,  Ann.  19,  292.  —  **  Mendelejbff,  Compt.  rend.  61,  97.  —  "  Lasarenko, 
Ber.  7,  125.  —  "  Smith,  Ann.  eh.  [3]  6,  51.  —  *•  Vgl.  d.  specielle  Besprechung 
S.  446—452. 

Von  den  in  chemischer  Beziehung  so  trägen  Paraffinen  sind  die  Älkylene 
durch  leichte  Angreifbarkeit  wesentlich  unterschieden.  Ihr  chemisches 
Verhalten  wird  in  erster  Linie  bestimmt  durch  das  charakteristische 
Merkmal  aller  ungesättigten  Verbindungen:  das  Additionsbestreben. 
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An  einer  Stelle  ihres  Molecüls  sind  ja  zwei  Eohlenstoffatome  durch  mehr 
Valenzen  verknüpft,  als  zu  ihrem  Zusammenhalt  erforderlich  ist.  Hier 
können  weitere  Atome  oder  Radicale,  ohne  den  Bestand  des  Kohlen- 
stoffgerüstes zu  gefährden,  hinzutreten.  Die  Molecüle  zahlreicher  anorga- 
nischer Verbindungen,  welche  man  mit  den  Alkylenen  in  Reaction 
bringt,  werden  daher  in  zwei  einwerthige  Bestandtheile  gespalten,  die 
sich  nun  an  die  beiden  ursprünglich  doppelt  gebundenen  Eohlenstoff- 
atome anlagern: 

Die  Anlagerung  von  Wasserstoff: 

CH,:CH, +  H,  =  CH3.CH3 

gelingt  verhältnissmässig  nicht  leicht.  Erhitzt  man  ein  Gemisch  von 
Aethylen  und  Wasserstoff,  so  bildet  sich  zwar  reichlich  Aethan,  aber 
die  Reaction  bleibt  unvollständig;  ihr  entgegen  wirkt  die  in  der 
Hitze  eintretende  Spaltung  des  Aethans  in  Aethylen  und  Wasserstoff 
(CjHg  =  CjH^  +  Hg),  und  zwischen  beiden  Reactionen  stellt  sich  ein 
Gleichgewichtszustand  her^  Viel  rascher  und  vollständig  verläuft  die 
Wasserstoffaddition  in  Gegenwart  von  etwas  Platinschwarz  bei  gewöhn- 
licher Temperatur*. 

Die  Fixirung  der  Halogene,  namentlich  des  Chlors  und  Broms: 

CK, :  CH,  +  Cl,  =  CH,C1  CH.Cl 
CH, :  CH,  +  Br,  =  CH,Br.CH,Br, 

erfolgt  unmittelbar  beim  Zusammenbringen  mit  grösster  Leichtigkeit  und 
unter  Wärmeentwickelung.  Man  zieht  von  dieser  meist  äusserst  glatt 
verlaufenden  Additionsreaction  häufig  Nutzen,  wenn  es  sich  um  die  Er- 
kennung der  Alkylene  —  namentlich  in  gasformigen  Reactionsprodukten  — 
handelt;  die  Gase  werden  durch  Brom  geleitet,  und  nach  dem  Lösen 
des  überschüssigen  Broms  in  Alkali  erhält  man  die  Alkylene  in  Gestalt 
ihrer  in  Wasser  unlöslichen  und  durch  den  Siedepunkt  leicht  zu  charak- 
terisirenden  Dibromide  (vgl.  Tabelle  Nr.  30  in  Eap.  19). 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  wird  zuweilen  statt  eines  Additionsproduktes 
ein  Substitutionsprodukt  erhalten',  wohl  weil  das  zunächst  entstehende  Dichlorid 
unter  Chlorwasserstoff- Abspaltung  zerfällt,  z.  B.: 

C^Hg  +  Cl,  =  CJIgCl,  =  C^H^Cl  +  HCL 

Die  Anlagerung  der  Halogenwasserstoffsäuren  ^  fiihrt  von 
den  Alkylenen  zu  den  Halogenalkylen: 

CH, :  CH,  +  HCl  =  CH,.CH,C1 
CH, :  CH,  +  HBr  =  CH,.CH,Br. 


*  Vgl.  Berthelot,  Ann.  eh.  [4]  9,  431.  Bull.  39, 145.         •  de  Wilde,  Ber.  7,  353. 
'  Vgl.  ScHEscHUKow,  Ber.  17  o,  412.  -—  Kondakow,  Ber.  21  o,  440;  24,  982.  — 
Hell  u.  Wildermann,  Ber.  24,  216.  —  Gustavson,  J.  pr.  [2]  42,  495. 
^  Berthelot,  Ann.  104,  184;  115,  114. 
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Sie  ist  am  leichtesten  mit  der  Jodwasserstoffsäure  zu  erzielen,  auch 
Brom  Wasserstoff  wird  meist  leicht  aufgenommen,  während  Chlorwasser- 
stoff oft  träge  reagirt.  Bei  den  Homologen  des  Aethylens  erfolgt  die 
Anlagerung  stets  in  der  Weise,  dass  das  Halogenatom  an  dasjenige 
Eohlenstoffatom  tritt,  mit  welchem  die  geringere  Zahl  von 
Wasserstoffatomen  verbunden  ist^.  Demgemäss  entstehen  z.  B. 
aus  dem  Propylen  CHjiCH'CHj  nicht  die  Derivate  des  normalen  Pro- 
pylalkohols,  sondern  des  Isopropylalkohols^: 

CH,:  CHCH,  +  H  J  =  CHgCHJCH,. 

Zur  Ausführung  der  Addition  gentigt  bei  Anwendung  von  Brom-  oder 
Jodwasserstoffsäure  meist  die  Digestion  mit  den  rauchenden  wässrigen 
Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit  concentrirter  Salzsäure  reagiren 
ebenfalls  manche  Alkylene  schon  in  der  Kälte,  andere  bedürfen  der  Ein- 
wirkung bei  höherer  Temperatur  im  geschlossenen  Apparat.  Dieses  un- 
gleichartige Verhalten  gegen  Salzsäure  lässt  sich  oft  mit  Vortheil  zur 
Trennung  von  Alkylengemischen  benutzen^.  Es  scheint,  dass  die  Alky- 
lene um  so  leichter  Salzsäure  anlagern,  je  weniger  Wasserstaffatome  sich 
an  den  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatomen  befinden;  die  Kohlen- 
wasserstoffe vom  Typus  CH^ :  CRR'  und  CHE :  CR'R"  addiren  Chlorwasser- 
stoff schon  in  der  Kälte,  dagegen  die  einfach  alkylirten  Aethylene 
CHjiCHR  erst  bei  höherer  Temperatur*. 

Mit  unterchloriger  Säure  (in  wässriger  Lösung)  treten  die  Alky- 
lene zu  Glykolchlorhydrinen  zusammen^:        -■ 

CHj  :CH,  +  Gl. OH  =  CHjaCHjOH. 

Von  concentrirter  bezw.  rauchender  Schwefelsäure  werden 
die  Alkylene  gelöst;  erwärmt  man  die  mit  Wasser  versetzte  Lösung, 
so  erhält  man  einen  Alkohol  der  Grenzreihe;  der  Effect  dieser  Reaction® 
besteht  also  in  einer  Wasseranlagerung: 

CH, :  CH,  +  HjO  =  CHjCHjOH; 

man  hat  sie  sich  indessen  derart  vorzustellen,  dass  zunächst  durch  Addi- 
tion von  Schwefelsäure  eine  Alkylschwefelsäure: 

CH,:CH,  +  HjSO^  =  CH,  •  CH,  •  0  •  SOgH 

sich  bildet^,  welche  nun  durch  Wasser  in  Alkohol  und  Schwefelsäure 
gespalten  wird  (vgl.  S.  203): 

CH3  •  CH,  •  0 .  SOsH  +  HjO  =  CH3 .  CH,  •  OH  +  HjSO^. 
Bei  den  Homologen  des  Aethylens  bewirkt  diese  Reaction  niemals  die 


*  Mabkowihkoff,  Ann.  153,  256.     Ber.  2,  660.  —  Vgl.   auch  Saytzkpp,  Ann. 
179,  296. 

'  Erlenueyer,  Ann.  139,  22S.  —  Bütlekow,  Ann.  145,  274. 

'  Vgl.  z.  B.  Morgan,  Ann.  177,  804.  —  Schoblemmer,  Ann.  166,  177;  199,  139. 

*  Le  Bel,  Compt.  reud.  85,  852.  ^  Carius,  Ann.  126,  197. 

*  Vgl.  GoRiAiuow  u.  BüTLEROw,  Ann.  169,  146. 
^  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  43,  391. 
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Bildung  primärer,  sondern  stets  diejenige  secundärer  oder  tertiärer  Alko- 
hole, indem  —  gerade  wie  bei  der  Addition  der  Halogenwasserstoffsäuren 
(s.  S.  443)  —  der  saure  Rest  ( — SO^H  bezw.  — OH)  stets  das  am  we- 
nigsten hydrogenisirte  Kohlenstoffatom  aufsucht  (vgl.  S.  147 — 148).  Von 
der  in  vielen  Fällen  daneben  verlaufenden  Polymerisirung  der  Alkylene 
wird  noch  die  Rede  sein  (S.  445,  449,  452).  Für  die  Ueberflihrung  in 
Alkylschwefelsäuren  bezw.  Alkohole  genügt  bei  einigen  Alkylenen  eine 
mit  etwa  dem  halben  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure,  andere 
werden  von  einer  derart  verdünnten  Säure  nicht  verändert;  auf  dieses 
Verhalten  können  zuweilen  vortheilhafte  Trennungsmethoden  der  Alkylene 
gegründet  werden  (vgl.  unter  Amylene  S.  450  u.  451). 

Die  Umwandlung  der  Alkylene  in  die  zugehörigen  Alkohole  durch 
Wasseranlagerung  erfolgt  in  einigen  Fällen  auch  schon  durch  längere 
Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur^, z.  B.: 

(CH3),C:CH,  +  HjO  =  (CH,),C(0H).CH3. 

Während  die  Lösung  der  niederen  gasförmigen  Alkylene  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  langsam  verläuft,  erfolgt  durch 
rauchende  Schwefelsäure  rasche  Absorption,  wobei  z.  B.  aus  Aethylen  und 
Schwefelsäureanhydrid : 

CH,-0— SO,. 
CH,:CH, +2S08  =  j  >0 

CH, SO/ 

Carbylsulfat  (vgl.  Kap.  20)  entsteht*.  Man  benutzt  daher  die  rauchende  Schwefelsäure 
in  der  Gasanalyse  —  z.  B.  bei  der  Analyse  des  Leuchtgases  — ,  um  die  Alkylene  zu 
absorbiren  und  durch  die  infolgedessen  eintretende  Volum  Verminderung  des  Gases  den 
Gehalt  an  Alkylenen  festzustellen.  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  seine  Homologen, 
Kohlenoxyd  etc.  werden  von  der  rauchenden  Schwefelsäure  nicht  absorbirt,  wohl  aber 
ausser  den  Alkylenen  auch  das  Acetjlen  und  seine  Homologen  und  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  (Benzol  etc.). 

Mit  organischen  Säuren  können  Alkylene  zu  Alkylestem  zusammen- 
treten, z.  B.: 

(CH3),C :  CH .  CHs  +  OH  •  CO  •  CH,  =  (CH3),C  •  GH,  •  CH, 

I  ; 

OCOCHg 

mit  Essigsäure  verläuft  diese  Beaction  sehr  langsam,  sehr  viel  rascher  mit  den  Chlor- 
substitutionsprodukten der  Essigsäure'. 

Durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  soll  aus  Aethylen  nach  Cabiits^ 
in  sehr  geringer  Menge  Aethjlenglykol  gebildet  werden: 

CH, :  CHj  +  H,0,     =     CH,(OH)  •  CH,(OH). 

Stickstoff tetroxyd  lagert  sich  an  die  Alkylene  unter  Bildung 
von  Isonitroso-Nitraten  an*: 


^  BuTLEBOW,  Ann.  180,  245.  *  Beonault,  Ann.  25,  32. 

•  KoNowALOw,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  880.  *  Ann.  126,  209. 

*  Guthrie,  Ann.  116,  248;  119,  83;  121,  116.    —  Wallach,  Ann.   241,  288; 
248,  161. 
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(CE^\C  (CH8),C-0.N0.      (CH,),C-O.NO, 

I    +NA=  1=1; 

(CHs)CH  (CH8)CH-N0  (CH3)C— NOH 

auch  Nitrosylchlorid  bildet  additionelle  Verbindungen ^ 

Mit  Chlorschwefel  (S,C1,  und  SCl^)  hilden  die  Alkylene  ölige,  nicht  unzer- 

setzt  flüchtige  Additionsprodukte'. 

Auch  mit  einigen  Metallhaloi'dsalzen,  wie  z.  B.  Eisenbrom ür,  PlatiuchlorÜr 

und  -bromür,  Iridiumchlorid'  vereinigen  sich  die  Alkylene.    Von  Interesse  sind  die 

Verbindungen  mit  Platinchlorür,   wie  das  Aethylenplatinchlorür*  0,114. PtCl,; 

sie  bilden  sich  auch  beim  Erwärmen  von  Platinchlorid  mit  Alkoholen,   indem  ein 

Theil  des  Alkohols  zu  Aldehyd  ozydirt  wird: 

PtCl4  +  2C,HeO  =  CjH^.PtCl,  +  CjH^O  +  H,0  +  2  HCl, 

und  treten  mit  Chlorkalium  zu  schön  krystallisirten  gelben  Doppelsalzen,  wie  z.  B. 
CjH4.PtCl,  +  KCl  +  HjO,  zusammen. 

Die  Polymerisation  der  Alkylene  —  das  Zusammentreten  meh- 
rerer Molecüle  unter  dem  Einfluss  condensirender  Mittel,  wie  Schwefel- 
säure, Chlorzink,  Fluorbor  —  ist  bereits  mehrfach  erwähnt.  Das 
Aethylen  lässt  sich  nicht  polymerisiren  ^ ;  für  seine  Homologen  ist  der 
Pol}TQerisationsvorgang  hauptsächlich  beim  Isobutylen  und  Amylen  unter- 
sucht worden  (vgl.  S.  449,  452).  Es  hat  sich  nachweisen  lassen,  dass  die 
dimolecularen  Produkte  Glieder  derselben  Kohlenwasserstoflfreihe  sind; 
so  besitzt  z.  B.  das  Diisobutylen  die  Structur  (CH3)2C=:CH-C(CH3)3; 
seine  Bildung  unter  dem  Einfluss  der  concentrirten  Schwefelsäure  kann 
man  derart  interpretiren,  dass  aus  einem  Molecül  Isobutylen  durch  Addi- 
tion von  Schwefelsäure  eine  Aetherschwefelsäure  entsteht: 

(CH8),C :  CH,  +  H,S04  =  (CH8),c/      '    , 

\SO4H 

welche  nun  mit  einem  zweiten  Molecül  Isobutylen  sich  unter  Wieder- 
abspaltung von  Schwefelsäure  condensirt*: 

(CH3),C  :  CHj  +  S04H.C(CH8)8  =  HjSO^  +  (CH3)jC :  CH.C(CH8)8. 

Eine  Polymerisation  findet  auch  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumbromid 
(oder  -chlorid)  in  Gegenwart  von  Bromwasserstoflf  (oder  Chlorwasserstofi^  statt.  In- 
dem daneben  Grenzkohlenwasserstoffe  entstehen,  resultirt  aus  dem  Aethylen  das 
Kohlenwasserstofi'-Bromalumiuium ':  eine  dicke  Flüssigkeit,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  AlBrs.C^Hg  entspricht,  und  die  von  Wasser  unter  Bildung  schwer 
flüchtiger  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  zersetzt  wird. 

Wie  alle  bisher  besprochenen  Reactionen  als  Anlagerungsprocesse 
an  die  doppelte  Bindung  der  Alkylene  erscheinen,  so  lässt  sich  auch  das 
Verhalten   bei  der  Oxydation   unter   diesem  Gesichtspunkt   auffassen. 


^  Tönnies,  Ber.  12,  169.  —  Wallach,  Ann.  246,  246. 

'  GuTHBiE,  Ann.  113,  270;  116,  235;  119,  90;  121,  108.  —  Niemann,  Ann.  113,  288. 

"  Vgl.  Chojnacki,  Ztschr.  Chem.  1870,  419.  —  Sadtler,  Bull.  17,  54. 

*  Zeise,  Pogg.  21,  497;  40,  234.  —  Griess  u.  Martiüs,  Ann.  120,  324.  —  Birn- 
baum, Ann.  146,  67. 

^  BuTLEROW  u.  GoRiAiNOW,  Ann.  169,  146. 

•  BuTLEBOw,  Ann.  189,  65.  ^  Güstavson,  J.  pr.  [2]  34,  161. 
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Bei  der  Behandlung  mit  schwacher  Permanganatlösung  geben  die  Alky- 
lene  in  zweiwerthige  Alkohole  (Glykole,  s.  Kap.  20)  über^,  indem  zwei 
Hydroxylgruppen  sich  an  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  an- 
lagern, z.  B.: 

(CHaljC:  CH,  +  H,0  +  0   =    (CHs),C(OH).CH,(OH). 

Bei  energischerer  Oxydation^  bleiben  diese  schon  mit  Sauerstoff  beladenen 
Kohlenstoffatome  die  Angriffspunkte;  die  Kette  wird  gesprengt  (vgl 
S.  432),  und  es  entstehen  Spaltungsstücke  von  niederer  Kohlenstoffzahl, 
im  obigen  Fall  z.  B.  Aceton  (^3)3 CO  und  Ameisensäure  H-CO-OH  (nach 
vorhergehender  Bildung  von  Oxyisobuttersäure  (CH3)2C(0H)-C0-0H). 

Bei  der  Oxydation  in  saurer  Lösung  werden  zuweilen  Produkte  erhalten,  deren 
Bildung  diesem  allgemeinen  Ozydationsverlauf  zu  widersprechen  scheint,  z.  B.  Acet- 
aldehyd  aus  Aethylen'.  Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  dass  die  Glykole  eine  Wasser^ 
abspaltung  erleiden  (vgl.  Kap.  20),  durch  welche  z.  B.  aus  Aethylenglykol 
CH,(OH)CH,(OH)  Acetaldehyd  CH3.CHO  gebildet  wird. 

Einzelne  OUeder. 

Aethylen  oder  Aethen  CgH^  (früher  Ölbild endes  Gas,  Elayl  ge- 
nannt) wurde  zuerst  1795  von  den  holländischen  Chemikern  Deimann, 
Paets  V.  Tboostwyk,  Bondt  und  Lauwerenbüegh  eingehender  unter- 
sucht*. Man  gewinnt  es  am  leichtesten  durch  Wasserabspaltung  aus 
Aethylalkohol. 

Darstellung:  In  einem  Kolben  von  ca.  2  Liter  Capacität  erhitzt  man  ein 
Gemisch  von  25  g  absolutem  Alkohol  und  150  g  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum 
Eintritt  einer  lebhaften  Gasentwickelung.  Dann  lässt  man  ein  Gemisch  von  1  Theil 
Alkohol  und  2  Theilen  Schwefelsäure  so  rasch  zutropfen,  dass  die  Gasentwickelung 
stetig  anhält,  der  Kolbeninhalt  aber  nicht  in  zu  starkes  Schäumen  geräth.  Sollte 
nach  längerer  Ent Wickelung  das  Ueberschäumen  nicht  mehr  zu  hindern  sein,  so  ent- 
leert man  den  Kolben  und  setzt  die  fjitwickelung  aufs  Neue,  wie  oben  angegeben,  in 
Gang.  Das  Gas  wird  zur  Absorption  von  Alkohol-  und  Aetherdämpfen  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure,  dann  2ur  Befreiung  von  schwefliger  Säure  mit  Natronlauge 
gewaschen. 

Das  Aethylen  —  ein  farbloses,  leicht  entzündliches  Gas  von  eigen- 
thümlichem,  nicht  unangenehmem,  etwas  süsslichem  Geruch,  das  mit 
Sauerstoff  heftig  explodirende  Gemenge  bildet,  —  bedarf  bei  + 10®  zur 
Verflüssigung  eines  Druckes  von  60  Atmosphären^.  Es  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  nur  wenig  löslich;  Wasser  nimmt  bei  0®  0,25  Vol., 
Weingeist  3,59  VoL  auf*.  Verflüssigtes  Aethylen  dient  zur  Erzielung 
sehr  niedriger  Temperaturen;  lässt  man  es  unter  Atmosphärendrack 
sieden,   so   erreicht   man  eine  Temperatur  von  — 102  bis  103*^;   lässt 


»  G.  Wagner,  Ber.  21,  1230,  3359.  —  Vgl.  femer  Mabkownikopf,  Ber.  24,  69. 
—  G.  Waoneb,  Ber.  24,  1683. 

*  0.  u.  F.  Zeidler,  Ann.  197,  243. 
^  Berthelot,  Ann.  150,  373. 

*  Vgl.  Roscoe-Scuorlehmer,  Lehrb.  d.  Chem.  III.  646  (Braunschweig  1884). 

*  Oailletet,  Compt.  rend.  94,  1224. 

®  Bünsen,  Gasometr.  Methoden.  2.  Aufl.  S.  217.    (Braunschweig  1877.) 
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man  es  unter  Yermindertem  Druck  sieden ,   so  kann  man   bis    zu   einer 
Temperatur  von  — 150^  herabsteigen. 

Das  Aethylen  ist  bis  etwa  350®  beständig;  bei  höherem  Erhitzen 
wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  höheren  Alkylenen,  von  Kohlenwasser- 
stoffen der  Paraffin-,  der  Acetylenreihe  und  der  aromatischen  Reihet 
Beim  Durchschlagen  von  Inductionsfunken  zerfallt  es  zunächst  in  Ace- 
tylen  und  Wasserstoff,  dann  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff*. 

Propylen  oder  Propen,  CHj-CHiCHj  (Methyläthylen),  wird  am  zweckmftssig- 
sXen  durch  Wasserabspaltung  aus  normalem  Propylalkohol^  mittelst  Pbosphorpentoxyd^ 
oder  durch  Eeduction  von  Allyljodid  CH, :  CH  •  CH,  J  mit  nascirendem  Wasserstoff  *  ge- 
wonnen. Auch  Destillation  von  Glycerin  mit  Zinkstaub  in  grösseren  Mengen  wird  zur 
Darstellung  des  Propylens  empfohlen  •.  —  Das  Propylen  verflüssigt  sich  unter  einem 
Druck  von  7—8  Athmosphären'.  Wasser  absorbirt  bei  0^  0-45  VoL^  —  Dass  der 
nach  den  obigen  Methoden  gewonnene  Kohlenwasserstoff,  welcher  durch  Vereinigung 
mit  Brom  ein  bei  141—142^  siedendes  Dibromid  liefert,  die  Constitution  des  Methyl- 

/CHjv 
äthjlens  und  nicht  des  Trimethylens  CH,-- -^CHj  besitzt  (vgl.  S.  430),  geht  be- 
sonders daraus  hervor,  dass  er  sich  sowohl  aus  dem  normalen  Propyljodid  wie  aus 
dem  Isopropyljodid  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  bildet*: 


CHo  •  CHj  •  CH-J HJ     =     ]      pTT         PITT    .    riTT 

CH,.CHJ.CH.-HJ  =|CH,.CH.CH.. 


Ueber  das  dem  Propylen   isomere  Trimethylen  vgl.  Bd.  II. 
Butylene  oder  Butene  C^Hg: 

1)  Aethyläthylen  C^Hg-OHiCHs  entsteht  aus  normalem  primärem  Butyljodid 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali^^: 

CsHs .  CH, .  CH  J— H J     =     C,H6  •  CH  :  CH, , 

durch  Umsetzung  zwischen  Vinylbromid  CH, :  CHBr  und  Zinkäthyl": 

(C,H6),Zn  +  2Br.CH :  CH,  =  ZnBr,  +  2C,H6.CH  :  CH„ 

femer  bei  der  Zersetzung  des  normalen  primären  Butylamins  mit  salpetriger  Säure  ^'. 
Es  vereinigt  sich  mit  Jodwasserstoff  *^  zu  secundärem  Butyljodid  C,Hß  •  CHJ  •  CHj,  mit 
unterchloriger  Säure »°  zu  dem  Chlorhydrin  C,H5.CH(0H).CH,C1. 

2)  Normales  (symmetrisches)  Dimethyläthylen  CHg'CH:  CH'CHg  wird 
aus  secundärem  Butyljodid  durch  Abspaltung  von  Jodwasserstoff": 

CHj .  CH, .  CH J .  CHs-H J     =     CH«  •  CH  :  CH  •  CHg 

erhalten".    Diese  Bildungsweise  des  Kohlenwasserstoffs,  ebenso  wie  seine  Rückfiihr- 

*  Berthklot,  Ann.  eh.  [4]  9,  442.  —  Norton  u.  Noyes,  Jb.  1886,  573.  —  Day, 
Jb.  1886,  574. 

*  DB  Wilde,  Bull.  6,  267.  *  Friedel  u.  Silva,  Compt.  rend.  76,  1595. 

*  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  15,  1498. 

^  Bebthelot  u.  Luca,  Ann.  92,  810.  —  Than,  Ann.  123,  189.  —  Erlenmeyer, 
Ann.  139,  225.  —  Tollens  u.  Henninoer,  Ann.  156,  156.  —  Linnemann,  Ann.  161, 
54.  —  Gladstone  u.  Tribe,  Ber.  6,  1550.  —  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  19,  358. 

*  Claus,  Ber.  9,  696;  18,  2931.  '  Moltschanowsky,  Ber.  22  c,  250. 
^  Than,  Ann.  123,  188.            •  Freund,  Monatsh.  3,  633. 

"  A.  u.  M.  Saytzepp,  J.  pr.  [2]  3,  88.  —  Grabowsky  u.  Saytzeff,  Ann.  179,  330. 

"  WuRTz,  Ann.  152,  21.  "  V.  Meyer,  Ber.  10,  136. 

^*  Lieben  u.  Bossi,  Ann.  158,  166. 

^*  DE  Luynes,  Ann.  129,  200.  —  Lieben,  Ann.  150,  108;  151,  121. 
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barkeit  in  secundäres  Batyljodid  durch  Wiederanlagerung  von  Jodwasserstoff,  berech- 
tigt dazu,  ihm  die  Formel  des  normalen  Dimethyläthjlens  zu  ertheilen;  denn 
die  ausserdem  mit  diesen  Beactionen  zu  vereinbarende  Formel  CH,  •  CH,  •  CH :  CH, 
ist  schon  für  den  bestimmt  davon  verschiedenen  unter  1)  angeführten  Kohlenwasser- 
stoff vergeben.  Das  normale  Dimethyläthjlen  wurde  auch  durch  Zersetzung  von 
Bromhydrotiglinsäure  mit  kohlensaurem  Natrium  erhalten^: 

C4H8Br.CO.ONa  =  C4H8  +  NaBr  +  COj. 

Unter  den  drei  Butylenen  ist  es  dasjenige,  welches  in  seiner  Structur  die  grösste 
Symmetrie  zeigt;  hierdurch  erklärt  es  sich  wohl,  dass  zu  seiner  Bildung  eine  beson- 
dere Tendenz  besteht,  und  dass  man  es  daher  zuweilen  in  Reactionen  erhält,  welche 
bei  normalem  Verlauf  zu  seinen  Isomeren  fuhren  sollten.  So  bildet  es  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Methyljodid  und  Allyljodid',  während 
hierbei  die  Entstehung  des  Aethyläthylens: 

CH3J  +  CHjJCH  :  CH,  +  Na,  =  2NaJ  +  CH^CHj-CH  :  CH, 

zu  erwarten  wäre.  Der  Isobutylalkohol  sollte  durch  Wasserabspaltung  lediglich  das 
unsymmetrische  Dimethyläthylen : 

(CH8),CH .  CHj .  OH-H,0     =     (CHs),C :  CH, 

liefern;  aber  man  erhält  daneben  so  beträchtliche  Mengen  des  symmetrischen  Di- 
methyläthylens',  dass  dieser  Weg  die  gebräuchlichste  Darstellungsweise  fiir  diesen 
Kohlenwasserstoff  bietet.  Man  trennt  das  Gemisch  durch  Behandlung  mit  nicht  ganz 
concentrirter  Schwefelsäure,  welche  das  unsymmetrische  Dimethyläthylen  auflöst,  das 
symmetrische  aber  nicht  aufnimmt;  hat  man  mit  Chlorzink  gearbeitet,  so  ist  der  so  er- 
haltene Kohlenwasserstoff  mit  Aethyläthylen  verunreinigt^.  Auch  beim  Erhitzen  des 
Isobutyljodids  mit  Bleioxyd  bildet  sich  symmetrisches  Dimethyläthylen'. 

3.  Unsymmetrisches  Dimethyläthylen,  Isobutylen  (CH8)2C:CH,.  Bei 
der  Behandlung  des  Isobutylalkohols  mit  Schwefelsäure^  erhält  man,  wie  eben  aus- 
gefiihrt  wurde,  diesen  Kohlenwasserstoff  gemengt  mit  dem  symmetrischen  Dimethyl- 
äthylen. Um  ihn  aus  diesem  Gemisch  zu  isoliren,  kann  man  die  Gase  durch  bei  0^ 
gesättigte  Jodwasserstoffsäure  absorbiren  und  das  so  erhaltene  Gemenge  der  Jodide 
(CH8)jCJ-CH8  und  CHg-CHj-CHJ-CHg  in  siedendes  Wasser  tropfen  lassen;  da  das 
secundäre  Butyljodid  durch  siedendes  Wasser  nicht  zersetzt  wird,  das  tertiäre  Jodid 
aber  unter  Jodwasserstoffabspaltung  zerfallt,  so  entwickelt  sich  jetzt  reines  Isobutylen '. 
Rein  erhält  man  das  Isobutylen  ferner  durch  Behandlung  von  Isobutyljodür  oder 
tertiärem  Butyljodür  mit  alkoholischem  Kali^: 

(CHg)2CH.CH2J— HJ  =  \  /pjr  s  n  .  pxT 
(CH8),CJ  .  CH3  -HJ  =  I  ^'""a'i^  •  ^«j- 

Das  Isobutylen  vereinigt  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  tertiärem  Butyljodid,  mit  unter- 
chloriger Säure  zu  einem  Chlorhydrin  (CH8)2CC1 .  CH, .  OH ;  seine  Lösung  in  mit 
V'a  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  den  ter- 
tiären Butylalkohol  (vgl.  S.  163)  ^  Diese  Reactionen  thun  die  Berechtigung  seiner 
Auffassung  als  Isobutylen  dar. 


^  Pagenstecher,  Ann.  196,  113.  *  Wurtz,  Ann.  144,  234;  162,  21. 

®  Le  Bel  u.  Greene,  Bull.  29,  306.  —  Konowalofp,  Ber.  18,  2895. 

*  Faworsky  u.  Debout,  J.  pr.  [2]  42,  152.  *  Eltekopf,  Ber.  13,  2404. 

^  PüCHOT,  Ann.  eh.  [5]  28,  508.  —  Lermontofp,  Ann.  196,  117  Anm.  —  Kono- 
walofp, Ber.  18,  2396.  —  Hell  u.  Rothberg,  Ber.  22,  1738. 

^  ScHEscHüKOW,  Ber.  19  o,  545. 

8  BüTLEROw,  Ann.  144,  19.  Ztschr.  Chem.  1870,  238.  Ber.  3,  623.  --  Mab- 
KOWNiKOFF,  Ber.  2,  660. 
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Zur  Unterscheidung  der  drei  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen  Butylene 
benutzt  man  am  bequemsten  die  Siedepunkte  ihrer  Dibromide.  Das  Bromid  des 
Aetbyläthylens  CjHj-CHBr'CHjBr  siedet  bei  165®,  dasjenige  des  normalen  Dimethyl- 
äthylens  CHj.CHBr.CHBr.CHj  bei  156%  das  Isobutylenbromid  (CHa)jCBr.CH,Br 
bei  148  <». 

Polymere  des  Isobutylens^:  Von  den  Polymerisationsprodukten,  in  welche 
das  Isobuiylen  durch  Berührung  mit  condensirenden  Mitteln  wie  Schwefelsäure  und 
Cblorzink  übergeführt  wird,  welche  sich  daher  auch  häufig  statt  seiner  bei  Beactionen 
wie  z.  B.  der  Wasserentziehung  aus  Isobutylalkohol  direct  bilden,  sind  die  beiden 
einfachsten  —  das  Isodibutylen  0^11,8  und  daa  Isotributylen  C,jH,4  —  isolirt 
worden  (vgl.  S.  445).  Man  erhält  sie  am  besten,  indem  man  Isobutylalkohol,  dem 
^ — ^^lo  iBobutylchlorid  zugesetzt  werden,  mit  Chlorzink  unter  Kückfiuss  erhitzt.  Das 
Isodibutylen  siedet  bei  110— 113<^  und  besitzt  bei  0^  das  spec.  Gew.  0-734.  Es 
addirt  mit  Leichtigkeit  1  Mol.  Chlorwasserstoff  oder  Jodwasserstoff;  da  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  als  Hauptprodukte  Aceton  und  Trimethylessigsäure  auftreten, 
so  ertheilt  man  ihm  die  Constitutionsformel: 

(CHs),C=CH.C(CH,),. 

Isotributylen  siedet  bei  178—181°  und  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gewicht  0*774. 
Amylene  oder  Pentene  C5H10. 
Mit  normaler  Kohlenstoffkette  sind  zwei  Amylene  denkbar: 

CHj .  CH, .  CH, .  CH  :  CH,  CHs  •  CH,  -  CH :  CH  •  CH,. 

Propyläthylen.  Symmetrisches  Methyläthyläthylen. 

Das  symmetrische  Methyläthyläthylen'  ist  aus  dem  Jodür  des  Diäthylcarbinols 
durch  Jodwasserstoffabspaltung  gewonnen: 

CHj.CHaCHJCHj.CHj-HJ   =  CH,.CH,.CH:  CHCHg 

und  geht  durch  Jodwasserstoffanlagerung  in  das  Jodür  des  Methyl propylcarbinols  über: 

CH3.CH,.CH:CH.CH, +  HJ    =    CH»  •  CH,  •  CH,  •  CH  J  •  CH,. 

Hiermit  identisch  ist  wohl  das  Amylen,  welches  bei  der  Zersetzung  der  Bromhydro- 
äthylcrotonsäure  durch  Alkalien  auftritt',  und  ein  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  Chloroform^  entstehendes  Amylen.  Auch  das  Amylen,  welches  aus  Jodallyl  und 
Zinkäthyl ^  erhalten  wird  und  bei  normalem  Beactionsverlauf: 

(C,H5),Zn  +  2  J-CHjCH  :  CH,  =  ZnJ,  +  2C,H5.CHj.CH  :  CH, 

das  Propyläthylen  darstellen  sollte,  liefert  durch  Jodwasserstoffaufoahme  das  Jodür 
des  Methylpropylcarbinols,  ebenso  ein  normales  Amylen  ^  welches  sich  unter  den  Ein- 
wirkungsprodukten von  Chlorzink  auf  gewöhnlichen  Amylalkohol  befindet  (vgl.  S.  451). 
Die  Bildung  des  Methylpropylcarbinjodids  kann  offenbar  nicht  zur  Auswahl  zwischen 
den  beiden  normalen  Amylenformeln  dienen,  da  sie  mit  beiden  vereinbar  ist  Für 
das  aus  dem  Gährungsamylalkohol  entstehende  normale  Amylen  ist  indess  die  Formel 
des  Propyläthyleus  wahrscheinlicher,  da  bei  seiner  Oxydation  Buttersäure  und  Bem- 
steinsäure  neben  Ameisensäure  erhalten  werden';  andererseits  sprechen  freilich  einige 


*  BuTLEBOW,  Ann.  189,  44.  Ber.  16,  1575.  Jb.  1879,  364.  —  Bütlekow  u.  Go- 
BiAiKow,  Ber.  6,  561.  ^  Lebuontow,  Ann.  196,  116.  —  Püchot,  Ann.  eh.  [5]  28,  529. 
—  Malbot  u.  Gentil,  Ann.  eh.  [6]  19,  370.  —  Dobbik,  Joum.  Soc.  37,  239. 

'  Waqneb  u.  Saytzefp,  Ann.  175,  373;  179,  302,  313. 

'  Ftttio,  Ann.  200,  29.  ^  Rieth  u.  Beilstein,  Ann.  124,  245. 

*  WuBTZ,  Ann.  127,  55;  148,  181.  ®  Wischneobadsky,  Ann.  190,  346. 
'  0.  u.  F.  Zeidleb,  Ann.  197,  253. 
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Beobachtangen  über  das  Verhalten  des  aus  seinem  Dibromid  CgH^i^Br,  durch  die 
B.eaction : 

C»HioBr,-2HBr  =  C,H^ 

erhältlichen  Pentins'  für  die  Auffassung  als  Methyläthyläthylen. 

Von  Amylenen  mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  l&sst  die  Theorie  drei 
Isomere  voraussehen: 

>CH.CH:CH,  >C:CH.CHs  CH^:C< 

CB/  CB/  \cH3 

Isopropyläthylen.  Trimethyläthylen.  Unsymm.  Methjläthyläiylen. 

Da  der  gewohnliche  Amylalkohol  (vgl.  S.  164)  ein  Gemenge  der  beiden  Alkohole: 

'\CH-CH,.CH,(OH)         und         CH,(OH).Ch/ 
CK/  \CH, 

darstellt,  so  sollte  man  erwarten,  durch  Wasserabspaltung  (bezw.  aus  seinem  Jodür 
durch  Jodwasserstoffabspaltung)  ein  Gemenge  von  Isopropyläthylen  und  unsymme> 
trischen  Methyläthyläthylen  zu  erhalten. 

Geht  man  von  dem  Jodür  aus  imd  unterwirft  dieses  der  Einwirkung  des  alko- 
holischen Kalis  ^,  so  entspricht  die  Zusammensetzung  des  resultirendeu,  bei  23 — 27^ 
siedenden  Rohlenwasserstoffgemisches  in  der  That  dieser  Erwartung'.  Aus  dem  Ge- 
misch lässt  sich  das  Isopropyläthylen  (CHglgOH-CH:  CH,  ohne  grosse  Mühe 
rein  abscheiden,  da  es  viel  weniger  reactionsföhig,  als  sein  Begleiter  —  das  Methyl- 
äthyläthylen  —  ist;  behandelt  man  das  Gemenge  mit  Schwefelsäure  (2  Vol.  conc 
H]S04  und  1  Vol.  HjO),  so  wird  letzteres  gelöst,  während  das  Isopropyläthylen  un- 
gelöst bleibt;  ebenso  bleibt  es  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  bei  —  20° 
unverändert,  während  das  Methyläthyläthylen  schon  bei  dieser  niederen  Temperatur 
in  tertiäres  Amy^jodid  übergeführt  wird.  Bei  Zimmertemperatur  fixirt  auch  das  Iso- 
propyläthylen Jodwasserstoff,  um  in  das  Jodid  des  Methylisopropylcarbinols  über- 
zugehen: 

(CH8),CH .  CH :  CH,  +  H  J    =    (CHjljCH  •  CH  J  •  CH, ; 

hieraus,  sowie  aus  der  Verwandlung  seines  Dibromids  in  Isopropylacetylen: 

(CH8)8CH.CHBr.CH,Br-2HBr    =    (CU^\CK'CiCK 

wird  seine  Constitution  gefolgert 

Das  unsymmetrische  Methyläthyläthylen  (CH8)(C2H5)C :  CH,  entsteht 
aus  dem  Jodür  des  activen  Amylalkohols  durch  Jodwasserstoffabspaltung  ^: 

CHjv  CHjv 

>CH.CH,J-HJ    =  >C:CH, 

CHj.CH/  CH3.CH,/ 

und  vereinigt  sich,   wie  eben  bemerkt,   sehr  leicht  mit  Jodwasserstoff  zu  tertiärem 

Amyljodid : 

CHjv  CH,v 

>C:CH,  4-HJ=  NCJ.CHg. 

CHg.CH/  CH.CH/ 

Von  dem  aus  dem  Gährungsamyljodür  entstehenden  Amylengemisch  wesentlich 
verschieden  ist  indessen  das  bei  22—45^  siedende  Beactionsprodukt,  welches  man  bei 


*  Eltekoff,  Ber.  10,  1905,  2057.  •  Flawitzkt,  Ann.  179,  847. 
'  WiscHNEGRADSKT,  Ann.  100,  351.  —  Eltekoef,  Ber.  10,  707. 

*  Lb  Bbl,  Jb.  1876,  347. 
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der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  das  Fuselöl  erhält ^  und  welches  das  „käufliche 
Amylen*'  darstellt  Es  geht  dies  schon  daraus  herror,  dass  man  aus  demselben  ein 
bei  35 — 38^  siedendes  Produkt  herausfractioniren  kann,  während  die  Siedepunkte  des 
Isopropyläthylens  und  unsymmetrischen  Methyläthyläthylens  niedriger  liegen  (vgl.  die 
Tabelle  Nr.  24  auf  S.  441).  Dieses  käufliche  oder  ge wohnliche  Amylen'  enthält  nicht 
nur  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  sondern  auch  beträchtliche  Mengen  von  Pentan; 
dass  ein  Amylen  mit  normaler  Kohlenstoffkette  darin  vorkommt,  ist  schon  S.  449  er- 
wähnt Dieses  normale  Amylen  und  das  Pentan  bilden  denjenigen  Theil  des  käuf- 
lichen Amylens,  welcher  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO«  und 
1  VoL  H^O)  bei  niederer  Temperatur  nicht  in  Lösung  geht  Das  Isopropyläthylen 
dagegen  —  das  directe  Wasserabspaltungsprodukt  des  inactiven  Amylalkohols: 

(CH8),CH.CH,.CH,.0H-H,0    =    (CHa),CH.CH  :  CH,, 

welches  bei  glattem  Reactionsverlauf  das  Hauptprodukt  sein  sollte,  da  doch  der  in- 
active  Amylalkohol  den  Hauptbestandtheil  des  Fuselöls  bildet,  —  kommt,  wenn  über- 
haupt, so  jedenfalls  nur  in  geringer  Menge  darin  vor';  es  erleidet  unter  dem  Einfluss 
des  Chlorzinks  eine  Umlagerung  in  Trimethyläthylen  (CHg),C :  CH(CH,) : 

CHgV  CHgV 

>ch.ch:ch,       —>-  >c:ch.ch3; 

ch/  cu/ 

auch  hier  also  besteht  eine  Tendenz  zur  Bildung  desjenigen  Isomeren,  dessen  Molecül 
die  grösste  Zahl  gleichartiger  Gruppen  (MethylgruppenJ  in  möglichst  gleichförmiger  V er- 
theilung  enthält  (vgl.  norm.  Dimethyläthylen  S.  448).  Dieses  Trimethyläthylen  bildet 
zugleich  mit  dem  aus  dem  activen  Amylalkohol  gebildeten  unsymmetrischen  Methyl- 
äthyläthylen den  bei  obiger  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  Lösung  gehenden  An- 
theil  des  käuflichen  Amylens.  Es  ergiebt  sich  dies  daraus,  dass  bei  d^r  Zersetzung 
der  schwefelsauren  Lösung  mit  Wasser  der  tertiäre  Amylalkohol  (Darstellungsmethode 
desselben,  vgl.  S.  166),  in  fast  theoretischer  Menge  gebildet  wird: 

(CH,),C:CH.CH8  +  H,0  =  (CH,),C(OH)  •  CH,  •  CHj ; 

die  Entstehung  desselben  könnte  freilich  lediglich  auf  das  unsymmetrische  Methyl- 
äthyläthylen zurückgeführt  werden: 

*Sc-CH, .  CHs  +  HjO  =        'NC(0H)-CH,  •  CH, ; 

ch/  CU/ 

dem  widerspricht  aber,  dass  das  aus  dem  käuflichen  Amylen  durch  die  Reactionen: 

C,H,o  +  Br,  =  CgH^oBr,,        C^H.oBr,  +  2H.0H  =  C5Hio(OH),  +  2HBr 

gewinnbare  Amylenylykol  C5Hio(OH),  bei  der  Oxydation  Oxyisobuttersäure 
(CH,1,C(0H).C0-0H  liefert*,  welch'  letztere  sich  nicht  aus  dem  Glykol  des  Methyl- 
äthyläthylens: 

CH,(OHK 

>C-CH,.CH, 

CH,/  i 

OH 

wohl  aber  aus  demjenigen  des  Trimethyläthy lens : 

(CH8)jC(0H) .  CH(OH) .  CHg 
bilden  kann. 


*  Balard,  Ann.  ch.  [3]  12,  320.  —  Würtz,  Ann.  128,  225  u.'  316.  —  Bauer, 
J.  pr.  84,  257.  —  Etard,  Compt  rend.  86,  488. 

'  Vgl.  besonders  Wischnegradsky,  Ann.  190,  328. 
'  Vgl.  Eltekofp,  Ber.  10,  1904.  *  Wurtz,  Ann.  ch.  [3]  66,  458. 
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Reines  Trimethjläthylen  soll  aus  dem  tertiären  Amylalkohol  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  entstehen  ^ ;  aus  dem  tertiären  Amyljodür  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  ein  Gemenge  von  Trimethyläthylen  und  unsymmetrischem 
Methyläthyläthylen « : 

^CJ•CH,.CH,-HJ    =   <^ 

CH3/ 

Nach  WüRTz'  entstände  bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylalkohol 
auch  Hezylen  in  erheblicher  Menge.  Bei  Anwendung  von  reinem  Amylalkohol  tritt 
indess,  selbst  wenn  man  in  sehr  grossem  Massstab  arbeitet,  wie  uns  Herr  Dr.  A.  Ban- 
Now  —  Leiter  der  KAULBAüM^schen  Fabrik  in  Berlin  —  freundlichst  raittheilt^  niemals 
Hezylen  auf.  Jene  Angabe  dürfte  sich  nach  Dr.  Banmow*s  Vermuthimg  möglicherweise 
so  erklären,  dass  der  von  Wurtz  verarbeitete  Amylalkohol  etwas  Hexylalkohol  ent- 
halten hat,  welcher  in  Form  von  Fettsäureestern  zuweilen  im  rohen  Fuselöl  vorkommt. 
Polymere  des  gewöhnlichen  Amylens^:  Das  Amylen  polymerisirt  sich  sehr 
leicht.  Schon  bei  0^  liefert  es  unter  der  Einwirkung  einer  mit  dem  halben  Volum 
Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  das  Diamylen  CjoH^,  eine  angenehm  obstartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  153 — 156^  siedet;  in  ätherischer  Lösung  läset  sich 
das  Diamylen  mit  Brom  bei  — 17^  zu  einem  Dibromld  Ciffi^Br^  vereinigen,  wäh- 
rend bei  höherer  Temperatur  stets  Bromwasserstoffentwickelung  eintritt.  Aus  den 
Umwandlungsprodukten  des  Amylens  durch  Chlorzink  ist  fefner  Triamylen  ChH^q 
(Siedepunkt  245 — 248  ^)  isolirt  worden,  welches  ebenfalls  bei  niederer  Temperatur  sich 
mit  Brom  zu  einem  Dibromid  C^H^Bt^  vereinigt.  Die  Constitution  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe ist  noch  nicht  ermittelt. 

Höhere  Alkylene.  In  der  Tabelle  Nr.  24  auf  S.  441  sind  die  physikalischen 
Constanten  für  eine  Reihe  von  höheren  Alkylenen  der  normalen  Structur  B-CHiCH, 
aufgeführt.  Es  sei  bemerkt,  dass  allerdings  für  das  Hezylen  und  Heptylen  die  nor- 
male Structur  noch  nicht  sicher  begründet  ist;  diese  Kohlenwasserstoffe  wurden  aus  Chlo- 
riden Cjfiij^^iQl,  die  aus  Petroleumfractionen  durch  Chlorirung  erhalten  waren,  durch 
Chlorwasserstofilabspaltung  gewonnen;  für  ihre  Zugehörigkeit  zum  Typus  B^CHiCH, 
spricht  der  Umstand,  dass  sie  sich  nicht  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  ver- 
einigen (vgl.  S.  443).  Die  weiter  dort  aufgeführten  Kohlenwasserstoffe:  Octylen, 
Do-,  Tetra-,  Heza-  und  Octa-decylen  sind  aus  den  normalen  primären  Alkoholen 
gewonnen  worden  und  können  daher  als  sicher  normal  constituirt  betrachtet  werden. 

Die  höchsten  Glieder  der  Alkylenreihe,  welche  bisher  bekannt  geworden  sind, 
wurden  aus  den  Wachsarten  erhalten.  Durch  Destillation  des  chinesischen  Wachses 
wurde  das  Ceroten  C^U^^  (oder  CieHgg?)  als  paraffinähnliche  Masse  vom  Schmelz- 
punkt 57—58^,  durch  Destillation  des  Bienenwachses  das  Melen  C^Heo  (oder  Cs^H^s?) 
vom  Schmelzpunkt  62^  gewonnen  ^  Sie  verdanken  ihre  Entstehung  offenbar  einer 
Spaltung  der  Fettsäureester  (Cerotinsäure-Cerylester  bezw.  Palmitinsäure-myricylester, 
vgl.  S.  362)  in  freie  Säure  und  Alkylen  (vgl.  S.  360).  In  Alkohol  sind  sie  nur  noch 
wenig  löslich. 


*  Eltekoff  nach  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.  I.  146  (2.  Aufl.  Hamburg  u. 
Leipzig  1886). 

*  Waoner,  Ber.  21,  1234.  —  Kondakow,  Ber.  22  c,  251.  «  Ann.  128,  316. 

*  Berthelot,  Ann.  128,  314.  —  Bauer,  J.  pr.  84,  257.  Ann.  137,  249.  — 
Erlenheyer,  Ztschr.  Chem.  1865,  3C2.  —  Schneider,  Ann.  167,  207.  —  EIltekoff, 
Ber.  11,  991.  —  Wisch negradskv,  Ber.  8,  434. 

*  Brodie,  Ann.  67,  210;  71,  156, 
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n.  Die  Kohlenwasserstoffe  Ton  der  Zasaminensetzang  GJ3^^_^, 

Aeetylen-Beihe. 

Das  Acetylen  oder  Aethln  (vgl.  S.  97  Anm.)  C^B^  =  CHiCH  — 
das  Anfangsglied  dieser  Reihe  und  der  Prototyp  aller  Verbindungen 
mit  dreifacher  KohlenstoflFbindung  —  wurde  zwar  schon  1836  von 
E.  Davy^  beobachtet,  als  er  die  bei  einem  Versuch  der  Kaliumdar- 
stellung aus  Weinstein  und  Kohlepulver  erhaltene  graubraune  Masse 
mit  Wasser  zersetzte.  Die  eigentliche  Charakterisirung  dieses  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoflfs,  welcher  durch  die  Einfachheit  seiner  Zu- 
sammensetzung, durch  seine  Darstellbarkeit  in  directer  Synthese  aus 
den  Elementen  und  durch  die  Eigenartigkeit  seiner  Eigenschaften 
das  Interesse  fesselt,  datirt  indessen  erst  von  einer  Reihe  wichtiger 
Untersuchungen,  welche  Bbbthelot*  1859  begann.  Bebthelot  zeigte, 
dass  das  Acetylen  zu  den  beständigsten  Kohlenwasserstoffen  gehört; 
denn  es  bildet  sich  aus  den  meisten  organischen  Verbindungen 
unter  dem  fortgesetzten  Einfluss  der  Rothglühhitze,  so  z.  B. 
aus  Aethylen,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aldehyd,  besonders  reich- 
lich aus  Aether;  es  findet  sich  daher  im  Leuchtgas,  wenn  auch  nur 
in  geringer  Quantität  (0«06 — 0'07  Vol.-Proc.^.  Nicht  weniger  allgemein 
ist  seine  Bildung  durch  unvollständige  Verbrennung,  d.  h.  bei  der 
Verbrennung  von  Kohlenstoffverbindungen  unter  solchen  Bedingungen, 
dass  der  zugefiihrte  Sauerstoff  nicht  für  die  vollständige  Oxydation  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  genügt;  die  Gase,  welche  von  einer  zurück- 
geschlagenen Flamme  des  BüNSEN'schen  Brenners  geliefert  werden*,  ent- 
halten daher  eine  viel  bedeutendere  Menge  an  Acetylen  als  das  Leucht- 
gas selbst  (etwa  0-75— 0-80  VoL-Proc.*^. 

Wie  die  Beobachtung  dieser  Entstehungsweisen,  so  rührt  auch 
die  Synthese  des  Acetylens  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
von  Bebthelot  her.  Die  Einwirkung  der  höchsten  durch  Heizung  er- 
reichbaren Hitzegrade  genügt  zur  Vereinigung  der  beiden  Elemente 
nicht;  in  einem  Versuch,  bei  welchem  Kohle  im  Wasserstoffstrom  so 
hoch  erhitzt  wurde,  dass  das  die  Kohle  enthaltende  Porcellanrohr  weich 
wie  Glas  wurde,  entstand  keine  Spur  von  Acetylen.  Bei  den  durch 
Elektricität  erreichbaren  höheren  Temperaturen  wird  die  Synthese  indess 
ausfahrbar.  Wenn  man  durch  eine  Glocke,  in  welcher  zwischen  zwei 
Kohlepolen  ein  elektrischer  Lichtbogen  erzeugt  wird,  einen  Wasser- 
stoffstrom leitet,  so  ist  dem  austretenden  Wasserstoff  von  Beginn  des 
Versuches  an  Acetylen  beigemengt.   Durch  diese  Bildungsweise  wird  das 


*  Ann.  23,  144. 

*  Ann.  eh.  [3]  67,  h2\  [4]  9,   385,  413,  418,   421,  426,  428;  [4]  18,  143;  [6] 
10,  365. 

»  Blochjcanh,  Ann.  173,  171.  *  vgl.  Rieth,  Zeitschr.  Chem.  1867,  598. 

^  Blochmann,  Ann.  173,  178. 
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Acetylen  zum  Ausgangspunkt  in  den  synthetischen  Processen  der  orga- 
nischen Chemie;  von  ihm  kann  man  durch  Wasserstoffzufuhr  zum 
Aethylen  CjH^  (vgl.  S.  457),  vom  Aethylen  durch  Wasseranlagerung  zum 
Aethylalkohol  CjHgO  (vgl.  S.  143,  156)  und  weiter  auf  mannigÜEU^hen 
Wegen  zu  Verbindungen  von  stets  wachsender  Complication  fortschreiten. 
Das  Acetylen  ist  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  welcher  durch  directe 
Vereinigung  der  Elemente  erhalten  werden  konnte. 

Das  Acetylen  bildet  sich  femer  bei  der  Elektrolyse  von  Fumar- 
oder  Maleinsäure^: 

CH.COjH         CH 

II  =     ;,      +2C0,       +        H, 

CH.CO,H  CH_^^_^  -Einöde* 

+  Elektrode 
beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  Kaliumamalgam*: 

2CHC18  +  6Na  =  CH :  CH  +  6NaCl, 

ebenso  aus  Jodoform  CHJ3  unter  der  Einwirkung  fein  vertheilter  Metalle'. 
Durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  entsteht  es  aus  dem  Aethylen- 
bromid  CgH^Br,  unter  intermediärer  Bildung  von  Bromäthylen*  CjHgBr 
(Vinylbromid,  vgl.  S.  471): 

CHjBrCHjBr  —  HBr  ==  CH, :  CHBr 
CH,  :  CHBr  —  HBr  =  CH  s  CH. 

Die  letztere  Bildongsweise  ist  diejenigei  welche  gewöhnlich  zur  Darstellung 
des  Acetylens  benutzt  wird^  Man  lässt  Aethylenbromid  in  eine  unter  B&ckfluss 
siedende  alkoholische  Alkalilösung  tropfen;  das  entweichende  Gas  ist  ein  Gemenge 
von  Acetylen  und  Vinylbromid.  Wenn  man  bei  der  Reaction  die  Gegenwart  von 
Wasser  möglichst  ausschliesst,  so  erhält  man  ein  Gas,  welches  an  Vinylbromid  ver- 
hältnissmftssig  arm  ist.  Es  ist  daher  zweckmässig,  statt  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Aetzkali  eine  Lösung  von  metallischem  Natrium  in  ahsolutem  Alkohol  (50  g 
Na  in  500  ccm  Alkohol  für  100  g  Aethylenbromid)  zu  verwenden.  Das  entwickelte 
Gas  leitet  man  durch  zwei,  in  einer  Kältemischung  1)efindliche  Waschflaschen  mit 
absolutem  Alkohol,  in  welchen  das  Vinylbromid  grösstentheils  absorbirt  wird,  und 
föngt  es  dann  tlber  Kochsalzlösung  auf,  da  Acetylen  in  Kochsalzlösung  weniger  lös- 
lich als  in  Wasser  ist^  —  Man  bedient  sich  femer  zur  Darstellung  des  Acetylens 
seiner  Bildung  bei  der  Verbrennung  des  Leuchtgases  unter  ungeniigendem  Luftzu- 
tritt. Lässt  man  ein  kleines  Gasflämmchen  innerhalb  einer  Metallröhre  brennen  \ 
welche  nach  Art  des  inneren  Bohres  des  LiEBio'schen  Kühlers  in  einem  Glasmantel 
steckt  und  durch  Wasser  abgekühlt  wird,  und  saugt  vom  oberen  Ende  der  Metallröhre 
mittelst  der  Wasserluftpumpe  die  Gase  durch  Cy linder  ab,  welche  eine  ammonia- 
kalische  Kupferchlorürlösung  enthalten,  so  erhält  man  in  letzteren  einen  Niederschlag 


^  Keeul£,  Ann.  131,  85.        '  KLETznisEY,  Ztschr.  Chem.  1866,  127. 
'  Cazeneüve,  Compt.  rend.  97,  1371. 

*  Sawitsch,  Compt.  rend.  62,  157.  —  Miasnisow,  Ann.  118,  380. 

^  vgl.  Sabanejeff,  Ann.  178,  109.  —  Zetsel,  Ann.  101,  368.  —  de  Forckand, 
Compt  rend.  104,  697. 

*  Nach  Privatmittheilungen  von  L.  Gattebmakk. 

'  Diese  Versuchsanordnung  rührt  von  Sandmeyer  (Privatmittheilung)  her;  aber 
andere  Apparate  vgl.  Jüngfleisch,  Compt.  rend.  90,  864.  —  Schleoel,  Ann.  226,  153 
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der  unten  beschriebenen  Kupferverbindung ;  aus  dem  Acetylenkupfer  kann  man 
das  Acetylen  durch  Erwärmen  mit  Salzsfture  (nicht  aber  mit  Schwefelsäure)  wieder 
frei  machen,  erhält  aber  auf  diese  Weise  ebenfalls  ein  mit  Vinjlchlorid  (C,HsCl) 
venuireinigtes  Gas^  Sehr  reines  Acetylen  gewinnt  man  durch  Zersetzung  der 
Kupferverbindung   mittelst    Cyankalium'. 

Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas;  es  besitzt ,  wie  wir  an  einer 
Probe  des  reinen  —  aus  der  Kupferverbindung  durch  Cyankalium 
abgeschiedenen  —  Gases  feststellten,  einen  unangenehmen,  lauchartigen, 
nicht  durchdringenden  Geruch.  Man  begegnet  häufig  der  Ansicht,  dass 
der  eigenthiimliche  Geruch,  durch  welchen  man  im  Laboratorium  oft 
auf  das  Vorhandensein  zurückgeschlagener  Flammen  aufmerksam  wird, 
vom  Acetylen  herrühre;  der  Geruch  des  Acetylens  ist  indessen  durch- 
aus verschieden  davon.  Das  Acetylen  brennt  mit  intensiv  leuchtender 
und  russender  Flamme.  Bei  18®  löst  Wasser  etwa  das  gleiche  Volum, 
Chloroform  und  Benzol  etwa  das  vierfache,  Eisessig  und  absoluter 
Alkohol  etwa  das  sechsfache  Volum.  Bei  18®  wird  das  Acetylen  durch 
einen  Druck  von  83  Atmosphären  zu  einer  farblosen,  leicht  beweglichen 
Flüssigkeit  verdichtet,  welche  bei  0®  das  spec.  Gew.  0-451  besitzt  und 
in  Wasser  beträchtlich  löslich  ist'. 

Diejenige  Eigenschaft,  welche  das  Acetylen  besonders  charakteri- 
sirt,  ist  seine  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Metallverbindungen^,  die 
durch  heftige  Explosivität  ausgezeichnet  sind.  Besonders  vdchtig  ist  die 
Kupferverbindung,  welche  man  als  bräunlichrothen,  amorphen  Nieder- 
schlag erhält,  wenn  Acetylen  durch  eine  ammoniakalische  Kupferchlorür- 
lösung  streicht;  ihre  Bildung  giebt  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand, 
das  Acetylen  in  Gasgemischen  zu  erkennen  und  aus  denselben  zu  iso- 
liren  (vgl.  oben  die  Darstellung  durch  unvollständige  Verbrennung  des 
Leuchtgases);  mit  Hülfe  dieser  Kupferverbindung  konnte  'Acetylen  noch 
in  Gasgemischen  nachgewiesen  werden,  welche  nur  O-Ol^j^  enthielten. 
Im  trockenen  Zustand  detonirt  sie  bei  gelindem  Erhitzen,  aber  auch 
durch  Schlag.  Viel  explosiver  noch  ist  die  Silberverbindung:  ein 
weisser,  lichtempfindlicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Einleiten  von 
Acetylen  in  ammoniakalische  Silbemitratlösung  bildet.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindungen  entspricht  den  Formeln: 

CjHjCujO         und         CjHjAgjO. 

Ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  könnten  sie  demnach  als  Mole- 
cularverbindungen  des  Acetylens  mit  Metalloxyden  angesehen  werden; 
doch  hat  man  zweifellos  in  ihnen  Metallatome  direct  an  Kohlenstoff- 
atome gebunden  anzunehmen,  entsprechend  den  Structurformeln : 


^  vgL  Zeisel,  Ann.  101,  36S;  über  Beimengung  von  Polyacetylenen  vgl.  Röker, 
Ann.  233,  182. 

*  vgl.  Baeyer,  Ber.  18,  2273. 

*  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  851.  —  Ansdell,  Jb.  1879,  68. 

^  Berthelot,  Ann.  eh.  [4]  9,  885.  ~  Beerend,  Ann.  135,  258.  —  Blochmakn, 
Ann.  173,  174.  —  Bassett,  Ztschr.  Chem.  1869,  314. 
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oder  vielleicht: 


C— Cu  C-Ag 

|l       I   +H,0  L 

C-Cu  C-Ag 

CH  CH 


i 


l-Cu-Cu~OH  C— Ag-Ag-OH. 

Die  Ersetzbarkeit  durch  Metallatome  ist  nämlich  eine  charakteristische 
Eigenschaft  der  an  einem  dreifach  gebundenen  Kohlenstoflfatom  haftenden 
Wasserstoflfatome.  Es  geht  dies  besonders  deutlich  aus  der  Zusammen- 
setzung der  Silberverbindung  CjHjAg  hervor,  welche  das  Allylen  —  das 
nächste  Homologe  des  Acetylens  (vgl.  S.  460 — 461)  —  bildet;  man  kann 
diese  Verbindung  nicht  anders  als  durch  die  Formel: 

AgC-C-CHa 

deuten.  Es  lässt  sich  ferner  dafür  die  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf 
das  Acetylen  anfuhren.  Erhitzt  man  Natrium  gelinde  in  einem  ab- 
geschlossenen Acetylenvolum,  so  verschwindet  das  Acetylen,  und  es  bleibt 
ein  Gasvolum  zurück,  welches  ungefähr  die  Hälfte  des  ursprünglichen 
Volums  ausmacht  und  hauptsächlich  aus  Wasserstoff  besteht;  das  Na- 
trium bedeckt  sich  mit  einer  bräunlichen  Kruste  und  diese  Substanz 
lässt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  das  Acetylen  wieder  entstehen; 
man  darf  daher  diese  Einwirkung  des  Natriums  auf  das  Acetylen  durch 
die  Gleichung  darstellen: 

C,H,  +  Na  =  C,HNa  +  H. 

Reagirt  Natrium  bei  höherer  Temperatur  (dunkler  Rothgluth)  auf  Ace- 
tylen, so  bleibt  das  Gasvolum  während  der  Operation  ziemlich  un- 
verändert und  besteht  nach  Beendigung  derselben  fast  ausschliesslich 
aus  Wasserstoff;  es  bildet  sich  unter  theilweiser  Zerstörung  des  Acetylens 
eine  schwarze,  kohlige  Masse,  die  mit  Wasser  Acetylen  regenerirt,  und 
in  der  demnach  eine  Dinatriumverbindung  des  Acetylens: 

C,H,  +  Na,  =  C,Na,  +  H, 
vorzuliegen  scheint. 

Eine  Reihe  halogenhaltiger  Metallverbiudangen  ist  erhalten  worden,  Indem  man 
Acetylen  durch  Lösungen  von  Kupferchlorür  in  Chlorkalium,  Chlorsilber  in  Ammo- 
niak etc.  leitete;  ihre  Zusammensetzung  ist  indessen  nicht  durch  die  Analyse  er- 
mittelt. 

Wenn  vorher  auf  die  grosse  Beständigkeit  des  Aetylens  gegen  hohe 
Temperaturen  hingewiesen  wurde,  durch  welche  seine  Entstehung  in 
vielen  pyrogenen  Processen  möglich  wird,  so  muss  jetzt  hinzugefügt 
werden,  dass  diese  Beständigkeit  nur  dann  dem  Acetylen  eigen  ist,  wenn 
es  mit  einer  grossen  Menge  fremder  Gase  —  wie  z.  B.  bei  seiner  Synthese 
(vgl.  S.  453)  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Wasserstoff  —  gemischt 
ist.  Acetylen  für  sich,  durch  eine  hellrothglühende  Röhre  geleitet,  zer- 
fällt wieder  fast  vollständig  in  seine  Elemente:  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff. Wird  es  dagegen  längere  Zeit  der  beginnenden  Rothgluth 
ausgesetzt,  so  erleidet  es  eine  sehr  bemerkenswerthe  Polymerisation  zu 
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flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffen;  das  Hauptprodukt  ist  in  diesem 
Falle  das  Benzol  G^H^  —  der  wichtigste  Repräsentant  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  — ,  welches  durch  Zusammentritt  von  drei  Acetylen- 
molecülen  zu  einem  sechsgliedrigen  Bingsystem  entsteht: 

HC        "^H  c/  \h  \  / " 


Jli  =       II  ■  bezw. 

HC  CH  CH  CH  /  \„ 

HC^  \CH^  *^^      I       > 

Dieser  von  Bebthelot  entdeckte  Process  stellt  einen  der  wichtigsten 
TTebergänge  von  der  aliphatischen  in  die  aromatische  Beihe  dar.  —  Auch 
imter  dem  Einfluss  einer  längeren  Elektrisirung^  condensirt  sich  das 
Acetylen  zu  flüssigen  und  festen  hornartigen  Produkten  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung, die  aber  verschieden  von  den  durch  die  Einwirkung 
der  Hitze  entstehenden  Produkten  sind,  und  deren  Natur  noch  nicht 
erkannt  ist. 

Als  ungesättigte  Verbindung  ist  das  Acetylen  natürlich  zu  einer 
Reihe  von  Additions-Beactionen  befähigt;  durch  Hinzutritt  von  zwei 
einwerthigen   Gruppen   kann   die   dreifache  Kohlenstoffbindung  in   eine 

doppelte: 

CH  ^  CH  4-  2X    =    CHX—CHX , 

durch  Hinzutritt  von  vier  einwerthigen  Gruppen  in  eine  einfache  über- 
geführt werden: 

CH  — CH  +  4X    =    CHX,-CHX,. 

So  entsteht,  wenn  man  das  Acetylenkupfer  mit  nascirendem  Wasser- 
stoff in  alkalischer  Flüssigkeit  behandelt,  oder  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Acetylen  mit  Wasserstoff  erhitzt,  durch  Aufnahme  von  2  Wasser- 
stoffatomen das  Aethylen  (Bebthelot): 

CHiCH  +  H,  =  CH,:CH,; 

in  Gegenwart  von  Platinschwarz  aber  vereinigt  sich  das  Acetylen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  mit  Wasserstoff  zu  Aethan*. 

CH:CH  +  4H  =  CH3.CH8. 

Chlor  wirkt  auf  Acetylen  bei  Lichtabschluss  nicht  ein^  Im  Lichte 
erfolgt  zunächst  sehr  langsame  Vereinigung  zu  Dichloräthylen: 

CH !  CH  4-  Cl,  =  CHCl :  CHCl , 

dann  bedeutend  raschere  Beaction  unter  Bildung  von  Tetrachloräthan*: 

CHCl:  CHCl  +  Cl,  =  CHClj.CHClj. 

Gemische  von  unreinem  Acetylen  und  Chlor  explodiren  bei  Lichtzu- 
tritt sehr  heftig  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Chlor- 

*  A.  u.  P.  Th^nabd,  Compt  rcnd.  78,  219.  —  de  Wilde,  Ber.  7,  35T. 
'  DB  Wilde,  Ber.  1,  353.  '  Sohlegel,  Ann.  226,  164. 

*  Römer,  Ann.  283,  214. 
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Wasserstoff.  —  Aus  Acetylen  und  Brom^  kann  man,  wenn  man  das 
Brom  in  verdünnter  Lösung  anwendet  und  stets  ftir  das  Vorhandensein 
von  überschüssigem  Acetylen  sorgt,  das  Dibromid  CHBr:CHBr  erhalten; 
ohne  Verdünnungsmittel  erhält  man  das  Tetrabromid  CHBr,-CHBr, 
(neben  geringen  Mengen  von  Tribromäthylen  CHBr:CBr,).  —  Mit  Jod 
lässt  sich  das  Acetylen  zu  Dijodäthylen  C^HjJj  vereinigend  (Vgl. 
Kap.  19,  Dihalogenderivate  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe). 

Die  Halogenwasserstoffsäuren  vereinigen  sich  ebenfalls  mit 
dem  Acetylen.  Durch  Fixirung  eines  Molecüls  können  Monohalogen- 
Substitutionsprodukte  des  Aethylens  entstehen: 

CH  i  CH  +  HCl  =  CH, :  CHCl ; 

auf  diese  Beaction  ist  wohl  die  Bildung  des  Vinylchlorids  bei  der  Zer- 
setzung des  Acetylenkupfers  mit  Salzsäure  (vgl.  S.  455)  zurückzuführen. 
Durch  Aufnahme  von  zwei  Molecülen  bilden  sich  unsymmetrische  Di* 
halogensubstitutionsprodukte  des  Aethans,  z.  B.: 

CH  5  CH  +  2HJ  =  CHjCHJ,. 

Durch  Aufnahme  von  Wasser  entsteht  aus  dem  Acetylen  der  Acet- 

aldehyd: 

CH :  CH  +  H,0  =  CHj.CHO; 

diese  Beaction  vollzieht  sich,  wenn  man  Acetylen  mit  einer  wässrigen 
Lösung  von  Bromquecksilber  in  Berührung  lässt*.  (Näheres  über  die 
Wirkungsweise  des  Quecksilbersalzes  vgl.  bei  AUylen,  S.  461). 


Wenn  man  vom  Acetylen  aus  in  der  Beihe  C^Hj^..  ^  zu  Gliedern 
mit  höherer  Kohlenstoffzahl  aufsteigt,  so  sind,  wie  schon  früher  (S.  431) 
erwähnt  wurde,  zwei  Klassen  von  Kohlenwasserstoffen  zu  unterscheiden. 
Die  eine  Klasse  ist  durch  das  einmalige  Vorkommen  einer  drei- 
fachen Bindung  charakterisirt ;  ihre  Glieder  sind  wahre  Homo- 
loge des  Acetylens  und  werden  mit  ihrem  Stammkörper  vielfache 
Analogien  zeigen.  Die  zweite  Klasse  umfasst  Kohlenwasserstoffe,  deren 
Molecüle  zweimal  je  eine  doppelte  Bindung  aufweisen,  und  deren  Ver- 
halten daher  mehr  an  dasjenige  der  Aethylenkohlenwasserstoffe  er- 
innern wird.  Nach  Baeteb  (vgl.  S.  436)  drückt  man  das  Vorkommen  der 
dreifachen  Bindung  durch  die  Silbe  „in<^,  dasjenige  der  Doppelbindung 
durch  die  Silbe  „en<'  aus ;  demzufolge  kann  man  die  Acetylenhomologen 
als  „..  .in-Beihe'S  ^^^  isomeren  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  Doppel- 
bindungen als  „ . . . .  dien-Reihe"  bezeichnen. 

A.  Homologe  des  Acetylens  (•  •  •  In -Reihe).    Unter  ihnen  hat  man 
wiederum  zwei  Unterabtheilungen  von  einander  zu  sondern,  je  nachdem 
nur  ein  Wasserstoffatom  des  Acetylens  oder  beide  durch  Alkylreste  (R) 
vertreten  sind: 
RCEiCH       und       R.C~C.Ri . 

^  Sabanejeff,  AnD.  178,  112.  —  Patebn6  u.  Peratoker,  6er.  240,  152. 
'  KüTscHBROW,  £er.  14,  1540. 
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a)  Einfach  alkylirte  Acetylene.  Zu  ihrer  Gewinnung  kann  man 
von  den  gesättigten  Aldehyden  ausgehen^;  man  ersetzt  ihr  Sauerstofif- 
atom  durch  zwei  Atome  Chlor  (bezw.  Brom),  indem  man  sie  mit  Phos- 
phorpentachlorid  (bezw.  PCljBrj)  behandelt: 

C,H,.CH,.CHO  +  PCI5  =  POCl,  +  CaH^CHj-CHCl,; 

diesen  Dichloriden  wird  nun  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Eali 
Chlorwasserstoff  entzogen,  wodurch  sich  unter  intermediärer  Bildung  eines 
Monochloralkylens  das  Acetylen-Homologe  bildet: 

C,Ht  .  CH, .  CHC1,-HC1  =  CgH^  •  CH :  CHCI 
C,H,  .CH :  CHCI  -HCl  =  C,H,  C  •:  CH . 

unterwirft  man  der  gleichen  Behandlung  ein  Eeton,  an  dessen  Car- 
bonylgruppe  ein  Methylrest  geknüpft  ist,  so  bildet  sich  ebenfalls  ein 
monosubstituirtes  Acetylen  ^,  obwohl  bei  dieser  Reaction  in  vielen  Fällen 
die  Entstehung  isomerer  Kohlenwasserstoffe  theoretisch  möglich  wäre; 

z.  B.: 

CH.CHj.COCH,  +  PCI5  =  CH,.CH,.CC1,.CH,  +  POCl, 
CH, .  CH, .  CCl, .  CH,-2  HCl  =  CH,  •  CH,  •  C  •:  CH. 

Aus  den  Alkylenen  der  allgemeinen  Formel  R'CHrCHg  erhält  man 
monosubstituirte  Acetylene,  indem  man  zunächst  Halogen  addirt,  dann 
Halogen  Wasserstoff  entzieht ' : 

CH,.CH:CH,  +  Br,  =  CH,.CHBr.CH,Br 
CH,.CHBr.CH,Br-2HBr  =  CH,.C  :  CH. 

um  bei  diesen  Reactionen  wirklich  monosubstituirte  Acetylene  zu 
erhalten,  ist  es  —  infolge  unten  näher  zu  besprechender  Umlagerungen 
—  nothwendig,  das  alkoholische  Kali  nicht  bei  zu  hohen  Temperaturen 
(im  Allgemeinen  nicht  über  120 — 130^  wirken  zu  lassen*;  noch  zweck- 
mässiger ist  es,  die  Entziehung  von  Halogenwasserstoff  durch  trockenes 
Kali  zu  bewirken*. 

In  ihrem  Verhalten  zeigen  diese  Homologen  des  Acetylens  die 
grösste  Analogie  mit  dem  Acetylen  selbst.  Besonders  theilen  sie  mit 
diesem  die  Fähigkeit,  in  ammoniakalischer  Lösung  von  Kupferchlorür 
oder  Silbernitrat  Niederschläge  zu  erzeugen;  man  bedient  sich  daher 
dieser  Eigenschaft,  um  Kohlenwasserstoffe  als  zu  der  Gruppe  der  ein- 
fach substituirten  Acetylene  gehörig  zu  charakterisiren ;  für  die  höheren 
Glieder  der  Reihe  empfiehlt  sich  als  empfindlicheres  Reagens  eine  alko- 
holische Silbemitratlösung  •. 

Natrium  wirkt  auf  die  ätherische  Lösung  dieser  Kohlenwasserstoffe 
unter  Abscheidung  von  Natriumverbindungen   ein,    welche  Kohlensäure 


*  HenbT)  Ber.  7,  759.  —  Bbütlahtb,  Ber.  8,  406. 

'  Friedel,  Ann.  eh.  [4]  16,  343.  —  Brvylants,  Ber.  8,  410.  —  B£hal,  Ann.  eh. 
[6]  16,  282. 

*  Vgl.  Eltekoff,  Ber.  10,  2058.  *  Pawobsky,  J.  pr.  [2]  37,  395. 

*  BfiHAL,  Ann.  eh.  [6]  15,  431.  •  Vgl.  Bähal,  Ann.  eh.  [6]  15,  423. 
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energisch  absorbiren,  um  in  Natxinmsalze  ungesättigter  Säuren  überzu- 
gehen ^  (vgl.  S.  515—516,  518): 

CHs-C :  CH  +  Na  =  CH,.C  :  CNa  +  H 
CH,.C  •:  CNa  +  CO,  =  CHj-C  i  C.CO,Na. 

Höchst  merkwürdig  ist  ihr  Verhalten  gegen  alkoholisches  Kall  oder 
Natron  bei  höheren  Temperaturen*  (etwa  170^.  Diejenigen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  einen  primären  Alkylrest  in  das  Acetylenmolecül 
eingeftihi-t  enthalten,  gehen  unter  Verschiebung  der  dreifachen  Bindung 
in  isomere,  zweifach  substituirte  Acetylene  über: 

aus     CHj.CHj.CiCH    wh-d    CH3.C:C-CH3, 

Aethjlacetylen  Dimethylacetylen 

»      CjHg-CHjCiCH      „      CgHg-CiC-CHj 

Propylacetylen  Methylfithylacetylen. 

Kohlenwasserstoffe  mit  einem  secundären  Alkylrest  liefern  isomere  G-lie- 
der  der  ..  ..dien -Reihe: 

aus    (CH3)2CH-C:CH    wird     (CH3)aC :  C :  CH, 

Isopropylacetylen  Dimethylallen. 

(Aus  diesem  Grunde  darf  bei  der  Darstellung  der  monosubstituirten 
Acetylene  mit  alkoholischem  Kali  (S.  459)  die  Temperatur  nicht  zu  hoch 
gewählt  werden.)  Kohlenwasserstoffe  dagegen  mit  einem  tertiären  Alkyl- 
rest, wie  z,  B.: 

(CH3)3C-C!CH 

erleiden  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  selbst  bei  200^  keine 
Umlagerung. 

Ueber  einige  Beactionen,  welche  den  einfach-  und  zweifach-substi- 
tuirten  Acetylen  gemeinsam  sind,  vgl.  S.  462. 

Das  Methylacetylen'  oder  Propin  CH,  •  C  •  CH  wird   gewöhnlicher  AUylen 

genannt.    Man  stellt  es  aus  Propylenbromid  CsHeBr,  (bezw.  Brompropylen  CsH^Br) 

durch   Behandlung  mit   alkoholischem  Kali   dar.    Bemerkenswerth   ist   femer  seine 

Bildung   durch  Elektrolyse   der  Citraconsäure   und  Mesaconsäure,   welche   durchaus 

der  Bildung  des  Acetylens  bei  der  Elektrol3rse  der  Fumar-  und  Maleinsäure  (S.  454) 

entspricht: 

CHs-CCOjH  CHj.C 

il  =  I      +  2C0,     +  H, 

^^  •  ^^«^  ^^  -  ElektJ^e. 

+  Elektrode 

Das  AUylen  ist  ein  unangenehm  riechendes  Gas,  welches  in  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  unter  einem  Druck  von  8—4  Atmosphären  sich  ver- 


*  Laqermark  u.  Eltekoff,  Ber.  12,  853.  —  Faworsky,  J.  pr.  [2j  87,  417. 

•  Faworsky,  J.  pr.  [2]  37,  382. 

'  Sawttsch,  Ann.  110,  185.  —  Oppenheim,  Ann.  182,  124.  —  Borsohb  u.  Frrrio, 
Ann.  133,  119.  —  Pfeffer  u.  Frrrio,  Ann.  135,  367.  —  Liebermank,  Ann.  135,  266. 

—  Aarland,  J.  pr.  [2]  6,  257;  7,  142.  —  Berthelot,  Ann.  eh.  [4]  9,  392,  395,  407. 

—  KüTscHEROw,   Ber.  17,  13.  —  Moltschanowski,  Ber.  22  o,  250.  —  Reboul,  Ann. 
eh.  [5]  14,  458,  465. 
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flüfisigt.  In  ammoniakalischer  KupferchlorürlÖsong  bringt  es  einen  zeisiggelben,  in 
ammoniakalischer  Silbemitratlösung  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  welch'  letz- 
terer die  Zusammensetzung  CgHgAg  besitzt  (vgl.  S.  456),  nicht  explosiv  ist,  bei  etwa 
150^  aber,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Abscheidung  einer  schwammigen  Kohle 
verpufft.  In  einer  alkalischen  Quecksilberjodid-Jodkaliumldsung,  sowie  beim  Schütteln 
mit  angeschlämmtem  Quecksilberozjd  entsteht  die  Verbindung  (CsH8)2Hg :  glänzende 
Kiystalle,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  heissem 
Alkohol  löslich  sind.  Aus  ^esen  Metallsubstitutionsprodukten  wird  durch  Säuren  das 
Allylen  wieder  in  Freiheit  gesetzt  Leitet  man  aber  Allylen  in  eine  Quecksilber- 
düoridlösung,  so  erhält  man  unter  Freiwerden  von  Salzsäure  einen  weissen  krystal- 
linischen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  3HgClt .  3HgO  .  20,114,  welcher 
durch  Zersetzung  mit  Säuren  nicht  wieder  das  Allylen,  sondern  sein  Wasseranlage- 
rungsprodukt, das  Aceton,  liefert  (vgl.  S.  462): 

CHj.C :  CH  +  H,0  =  CHa-COCHs. 

Mit  Brom  vereinigt  sich  das  Allylen  zu  den  Verbindungen  C8H4Br,  und  C,H4Br4, 
mit  eoncentrirten  Halogen wasserstofbäuren  zu  Verbindungen  wie  CHs'CCIi-CHg. 

Eine  Beihe  weiterer,  einfach  substituirter  Acetylene  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
(Nr.  25)  zusammengestellt: 

Tabelle  Nr.  25*. 


Formel 


Schmelz- 
punkt 


Specifisches 
Gewicht 


Aethylacetylen  *— *    .  .  .  . 

Propylacetylen*'' 

Isopropylacetylen  *•*— *  .  . 
Norm.  Butylacetylen'  .  . 
Tert  Butylacetylen»  .  .  , 
Norm.  Oenanthyliden ^•** 
„      Capryliden*  .  .  .  . 


„     Dodecyliden^ 


„     ündecyliden* C»H,».C:CH 


C2I15  •  C :  CH 

CgHg  •  CH]  •  C :  CH 
(CH8),CH.C:CH 
C4H9  •  C !  CH 
(CH,)jC.C;CH 
C5HJX  'CsCH 
CqH]3  •  C :  CH 


„  Tetradecyliden^ .  .  .  . 
„  Hexadecyliden '•*  .  .  . 
„     Octadecyliden '  .  .  .  . 


CjqHsi  •  C :  CH 
CJ2H25  •  C :  CH 
CJ4H29  •  C :  CH 


-f  18<» 
48—50* 
28— SO'^ 
68—70* 

39* 
106—108* 
133—134* 

210—215* 


0 
o 

«rt- 

-t 


-9* 

105* 

+  6.5* 

134* 

20* 

160* 

30* 

184* 

B 
B 


0-652  (11*) 


0-771  (0*) 


0-810^ 


0-806 


0-804 


SP 


0-802. 


*  Die  Namen,  wie  Oenanthyliden,  Capryliden  etc.  sind  die  gegenwärtig  in  der 
Literatur  meistgebrauchten.  Nach  Baetek's  Vorschlägen  (vgl.  S.  458)  wären  sie  zu 
ersetzen  durch  Namen,  wie  Heptin,  Octin  etc. 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  25.  *  Britylantb,  Ber.  8,  406,  410.  —  •  Kutscheeoff, 
Ber.  17,  24.  —  ■  Faworskt,  J.  pr.  [2]  37,  382,  417.  —  *  FLAwrrzKY  u.  Kbilopp, 
Ber.  10,  1102.  —  *  B6hal,  Ann.  eh.  [6]  15,  267.  —  *  Rübibn,  Ann.  142,  295.  — 
^  EsAFFT,  Ber.  17,  1371.  —  ^  Chydenius,  Ann.  143,  268. 
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b.  Zweifach  alkylirte  Acetylene^:  Dass  Kohlenwasserstoffe  dieser 
Klasse  sich  durch  Umlagerung  aus  einfach  alkylirten  Acetylenen  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischen  Alkalien  bilden  können: 

ist  schon  erwähnt  (S.  460). 

Man  erhält  sie  ferner,  wenn  man  Ketone,  deren  Carbonylgruppe 
einerseits  mit  einer  CH^ -Gruppe,  andererseits  nicht  mit  einer  Methyl- 
gruppe verknüpft  ist,  in  die  entsprechenden  Dichloride  überf&hrt  und 
den  letzteren  durch  Alkalien  zwei  Mol.  Chlorwasserstoff  entzieht,  z.  B.: 

C1H5  •  CH]  ^9^6  *  ^^S  ^t^6  *  ^ 

>-  >-  !l  • 

C]li5  •  CH|  •  CO  ^s^6  *  CHj  •  CClj  Gj^H^  •  CH}  •  C 

Auch  von  Aethylenkohlenwasserstoffen ,  deren  doppelte  Bindung 
nicht  endständig  ist,  ausgehend,  gelangt  man  zu  dialkylirten  Acetylenen 
durch  Addition  von  Brom  und  darauffolgende  Entziehung  von  Halogen- 
wasserstoff, z.  B.: 

C4H9  •  CH|  ■  CH  C4H9  •  CH]  •  CHBr  ^4^^  *  CHj  •  C 

r       >-  '  >-  !j. 

CHjCH  CHj-CHBr  CH3.C 

Von  dem  Acetylen  und  seinen  Monalkylderivaten  unterscheiden  sich 
diese  Kohlenwasserstoffe  wesentlich  durch  die  Unfähigkeit,  in  ammonia- 
kalischen  Kupfer-  oder  Silberlösungen  Niederschläge  zu  erzeugen.  Da- 
gegen theilen  sie  mit  jenen  die  Eigenschaft,  bei  Behandlung  mit  Queck- 
silberchloridlösung weisse  Verbindungen  zu  liefern,  die  von  Säuren  unter 
Bildung  von  Ketonen  zersetzt  werden. 

Sowohl  bei  einfach  wie  bei  zweifach  alkylirten  Acetylenen  bietet 
demnach  dieses  Verhalten  gegen  Quecksilberchlorid  (und  andere  Queck- 
silbersalze) ein  Mittel,  um  eine  Hydratation  zu  bewirken*: 

CHjC  CH3.CO 

1;  >  I 

CH  CH, 

C1H5  •  C  ^sHs  •  CH, 

C3H7  •  C  CjHy  •  CO 

Die  Wasseranlagerung  lässt  sich  auch  ausführen,  wenn  man  concentrirte 
Schwefelsäure  bei  niederer  Temperatur  einwirken  lässt  und  die  dadurch 
entstehenden  Schwefelsäurederivate  durch  einen  grossen  üeberschuss  von 
Wasser  zersetzt'.  Durch  längere  Einwirkung  einer  wenig  verdünnten 
Schwefelsäure  dagegen  wird  eine  Polymerisation  zu  Benzolhomologen 
(vgl.  S.  457)  bewirkt*: 


'  Vgl.  BfiHAL,  Ann.  eh.  [6J  16,  408. 

»  Vgl.  KüTscHEBOw,  Ber.  14,  1540;  17,  18. 

>  B^HAL,  Ann.  eh.  [6]  15,  268,  412;  16,  376. 

*  ScHROHE,  Ber.  8,  17,  867.  —  Fawoesky,  J.  pr.  [2]  37,  384. 
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CH, 
aus  CHCiCH  wird        ^^    ^H 

Methylacetylen,  AUylen  CHjC        C— CH.' 

H 
Trimethylbenzol)  Mesitylen. 

CH, 
CH3-C        C-CH, 

aus    CK-CiC-CK    wird  I        !i 

*  ^  CH,-C        C~CH.  . 


Dimethylacetylen 


I 
CH, 

Hexamethylbenzol. 


Erhitzt  man  zweifach  alkylirte  Acetylene  mit  metallischem  Natrium^, 
so  erhält  man  in  Folge  einer  Verschiebung  der  dreifachen  Bindung  die 
Natriumderivate  isomerer,  einfach  alkylirter  Alkylene,  aus  welchen  letz- 
tere durch  Wasser  abgeschieden  werden;  z.  B.  entsteht  so  aus 

C1H5  •  C :  C  •  CHg  ^  ^s^5  •  CHj  •  C :  CH. 

Methyläthylacetylen  Propylacetylen. 

Bimethylaeetjleii'  CHjCsCCH,  (Bildung  s.  S.  460,  462)  siedet  bei  27—28° 
and  giebt  mit  Brom  ein  öliges  Dibromid  C4HeBr,,  dann  ein  dimorphes,  bei  230° 
schmelzendes  Tetrabromid  C4HeBr4. 

B.  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  Doppelbindungen  (...dlen- 
Beihe).  Den  beiden  Doppelbindungen  kann  ein  Kohlenstoffatom  gemein- 
sam sein,  so  dass  der  Gomplex: 

im  Molecül  des  Kohlenwasserstoffs  vorkommt;  man  fasst  diese  bisher 
wenig  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  als  ,,Allen-!Reihe'^  zusammen. 
Oder  die  beiden  Doppelbindungen  sind  nicht  durch  ein  gemeinschaft- 
liches Kohlenstoffatom  verknüpft: 

\c=C-C-:rc/   bezw.   \c=C C=o/. 


nach  dem  bekanntesten  Eepräsentanten  mag  diese  Gruppe  als  „Diallyl- 
Eeihe"  bezeichnet  werden.    ' 

a.   Allen -Reihe.    Das  Allen'  oder  Propadien  CH,:C:CH,  (Dimethylen- 


»  Fawobsäy,  J.  pr.  [2]  37,  417.  —  B6hal,  Bull.  50,  629. 
•  Fawoäskt,  J.  pr.  [2]  42,  143. 

'  GusTAVBOV  u.  DehjanofFi  J.  pr.  [2]  38,  201.  —  B£hal,  Ann.  eh.  [6]  16;  356. 
Yaubel,  Ber.  24,  1685. 
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methan)  wird  am  besten  aus  dem  Dibrompropjlen,  welches  durch  Zersetzung  von 
Tribromhydrin  mit  festem  Kali: 

CHjBr .  CHBr  •  CH,Br— HBr     =     CH, :  CBr  •  CH,Br 

entsteht,  durch  Bromentziehung  mittelst  Zinkstaub: 

CHj:CBr.CH,Br-Br,     =     CHj:C:CHj 

gewonnen.  In  geringer  Menge  erhält  man  es  durch  Zersetzung  von  AUylhalogenen 
mit  alkoholischem  Kali: 

CHj  :  CH .  CHjBr— HBr     =     CH, :  C. :  CH,. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  im  Gegensatz  zum  AUjlen  ammoniakalische  Lö- 
sungen von  Kupferchlorür  und  Silbemitrat  nicht  föllt;  in  Lösungen  von  Queck- 
silberchlorid und  Quecksilbersulfat  erzeugt  es  weisse  Niederschläge.  Durch  Wasser- 
anlagerung  (mittelst  Schwefelsäure)  liefert  es  Aceton.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Kali  geht  es  durch  Aufnahme  von  einem  Molecül  Alkohol  in  Alljläthjläther 
CH, :  CH .  CH,(0  -  CH^)  über. 

Methylallen»  CH3.CH:C:CH,  (Siedepunkt  18— 19<*)  ist  aus  dem  Tetrachlorid 
CHg-CHCl-CCls*CH|Cl  durch  Chlorentziehung  gewonnen.  Unsymmetrisches  Di- 
methylallen'  (CH^lgC :  C :  CHs  kann  aus  dem  Bromid  des  Trimethyläthylens  durch 
Brom  Wasserstoff-Entziehung : 

(CH,),C  (CHa),CBr  (CHa),C 

)H        - ►  CHBr       ►  C 

I  l 

CH3  CHj  CH, 

erhalten  werden;  es  siedet  bei  39— 40^  Tetramethylallen»  (CHs),C:C:C(CH,>, 
(Siedepunkt  etwa  70^)  entsteht  aus  dem  Chlorid  des  Isobutyrons: 

(CH3),CH  (CH3),CH  (CH,),C 

CO        >.  CCl,        >.  C  . 


i> 


(CH3),CH  (CHg^jCH  (CH3),C 

Aus   Allen -Kohlenwasserstoffen  entstehen   durch  Erhitzen   mit  Natrium^   (vgl. 
S.  463)  die  Natriumderivate  isomerer  Acetylen-Kohlenwasserstoffe: 

aus      CH,:C:CH,       wird         CH.CjCH 
Allen  Allylen, 

„    (CH3),C:C:CH,       „       (CH3),CH.C.:CH 
Dimethylallen  Isopropylacetylen. 

b.  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  getrennten  Doppelbindungen.    Dem 
einfachsten  Glied  dieser  Keihe  kommt  die  Formel: 

CH,:CH.CH:CH, 

zu;  da  sein  Molecül  zwei  einwerthige  Beste  CH,:CH—  mit  einander  verbunden  ent- 
hält)  und  dieses  Kadical  als  „Vinyr^  (vgl.  S.  469—470)  bezeichnet  wird,  so  kann  man 
den  Kohlenwasserstoff  dieser  Constitution   als  DItIdjI   von  den   isomeren  Rohlen- 


*  Norton  u.  Notes,  Ber.  22c,  202.  •  Faworskt,  J.  pr.  [2]  37,  892,  423. 

*  Henry,  Ber.  8,  400.  —  Vaübel,  Ber.  24,  1692. 

*  Faworsky,  J.  pr.  [2]  37,  423.  —  Gustavson  u.  Demjanoff,  J.  pr.  [2j  38,  206. 
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Wasserstoffen  C4H0  (Aethylacetylen  vgl.  S.  461,  Dimethylacetylen  8.  463,  Methyl- 
allen S.  464)  unterscheiden;  von  seinen  Bearbeitern  ist  dieser  auf  den  verschie- 
densten Wegen  erhaltene  Kohlenwasserstoff  unter  den  Namen  „Crotonjlen, 
Butin,  Erythren,  Pyrrolylen"  beschrieben.  Er  bildet  sich  häufig  auf  pjrogene- 
tischem  Wege  —  so  aus  einem  Geraisch  von  Aethjlen  und  Acetjlen  bei  dunkler  Both- 
gluth^,  aus  Paraffinen'  und  Aethjlen'  bei  Glühhitze  —  und  ist  daher  auch  im  Leucht- 
gas vorhanden '''^  Er  bildet  sich  femer  durch  Reduction  des  Erythrits  mit  concen- 
trirter  Ameisensäure^*^  und  aus  Methylirungsprodnkten  des  Pyrrolidins  (vgl.  Bd.  II) 
durch  Destillation  mit  Aetzkali'.  In  einer  Kältemischnng  Iftsst  sich  dieser  Kohlen- 
wasserstoff zu  einer  leicht  beweglichen,  farblosen,  eigenthnmlich  riechenden  Flüssig- 
keit verdichten.  Mit  Brom  tritt  er  zu  zwei  isomeren  Tetrabromiden^  CfH^Br«  zu- 
sammen, die  durch  Petroleumfither  getrennt  werden  können;  das  schwer  löslich^ 
gewöhnlich  zur  Charakterisirnng  des  Divinyls  benutzte  Tetrabromid  schmilzt  bei 
118— 119^  das  leicht  lösliche  bei  38— 39<». 

Das  Diallyl  CH,:CH.CHjCH,.CH:CHj  —  so  genannt,  weil  sein  Molecül  aus 
zwei  „Allyl"-Radicalen  CHjiCHCH,—  (s.  S.  469)  besteht,  —  wird  aus  AUyljodid 
CHgrCH'CHsJ  durch  Jodentziehung  (z.  B.  mit  Natrium)  gewonnen  *: 

2CH,:CH.CH,J  +  2Na  =  2NaJ  +  CHa:CH.CH,.CH,.CH:CH,. 

Es  siedet  bei  58— 59<^  und  besitzt  bei  20''  das  spea  Gew.  0*690^^  Mit  Brom" 
liefert  es  zwei  isomere  Tetrabromide  CeH|oBr4,  bei  der  Oxydation^'  mit  Kalium- 
permanganat zwei  isomere  Hexylerythrite  CeHio(OH)4.  (Vielleicht  ist  der  unter  dem 
Namen  „DiallyP'  bekannte  Kohlenwasserstoff  keine  einheitliche  Verbindung,  wie  von 
einigen  neueren  Bearbeitern  desselben*'  vermnthet  wird;  die  Bildung  der  isomeren 
Tetrabromide  und  Hexylerythrite  genügt  freilich  nicht  als  Stütze  dieser  Vermuthung, 
da  ihre  Verschiedenheit  auch  auf  einer  durch  die  Gegenwart  asymmetrischer  Kohlen- 
stoffatome bedingten  stereochemischen  Isomerie  beruhen  kann,  wie  sie  auch  wohl  für 
die  beiden  Tetrabromide  des  Divinyls  (vgl.  oben)  anzunehmen  ist.)  Das  Diallyl  giebt 
weder  mit  ammoniakalischer  Kupfer-  und  Silberlösung,  noch  mit  Quecksilberchlorid 
Niederschläge.  Durch  Wasseranlagerung"  (mittelst  concentrirter  Schwefelsäure)  geht 
es  in  Hexylenoxyd  (Anhydrid  eines  Hexylenglykols): 

CI13  •  CH  •  Gilt  *  CHj  •  CH  •  CHj 

über. 

Höhere  Glieder  dieser  Gruppe  sind  theils  auf  ähnlichem  Wege,  wie  das  Diallyl 


*  Bebthelot,  Ann.  eh.  [4]  9,  466.  —  Peuäiee,  Ann.  eh.  [5]  17,  16. 
'  Norton  u.  Andrews,  Jb.  1886,  572. 

'  Norton  u.  Notes,  Jb.  1886,  573.  *  Caventou,  Ber.  6,  70. 

^  Grimaüx  u.  Clo'ez,  Bull.  48,  81.     Compt  rend.  104,  118. 

•  Henningeb,  Ber.  6,  70. 

^  CiAMiciAN  u.  Magnaqhi,  Bcr.  18,  2081;  19,  569.  —  Ciamician,  Ber.  20,  8061. 

■  Vgl.  CiAmciAN  u.  Maqnanini,  Ber.  21,  1430. 

®  Berthelot  u.  Luca,  Ann.  100,  361.  —  Oppenheim,  Ber.  4,  671. 
"  Bupp,    Ann.  Suppl.  4,    146.  —  Vgl.  femer  Zander,    Ann.  214,  148.    Schipp, 
Ann.  220,  90.    Gartenmeister,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  529  (1890). 

*^  Sabanejew,  Ber.  I80,  182.  —  Ciamician  u.  Anderlini,  Ber.  22,  2497. 
"  Henry,  BuU.  30,  50.  —  Sorokin,  Ber.  11,  1257.  —  G.  Wagner,  Ber.  21,  3343. 
"  Sabanejew,  Ber.  18  o,  182.  —  G.  Wagner,  Ber.  21,  3345. 
"  Jekyll,  Ztschr.  Chem.  1871,  36.  —  B£hal,  Ann.  eh.  [6]  16,  200, 
V.  Mkybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  30 
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erhalten^,   theils   durch  Wasserentziehung    aus   ungesättigten   Alkoholen  gewonnen 
worden*,  z.  B.: 

CH] :  CH  •  CHjv       /CHj  •  CHg  CH] :  CH  •  CHjv 

>C<  -H,0      =  >C:::=CH.CH,. 


Kohlenwasserstoffe,  deren  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel 
^n^n— 2  entspricht,  sind  noch  in  manchen  Zersetzungsprocessen  com- 
plicirterer  SubstanJsen  gewonnen  worden,  so  das  Piperylen  C^Hg 
aus  Piperidin,  Conylen  CgHj^  aus  Coniin,  Campholen  C^H^g  und 
Menthen  Cj^H^g  aus  Körpern  der  Campher-Gruppe.  Da  ihre  Structur 
noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  ist,  so  mögen  sie  erst  bei  den  Ver- 
bindungen behandelt  werden,  durch  deren  Zersetzung  sie  entstehen. 

Ein  interessanter  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C^Hg  —  das 
Isopren^  — ,  welcher  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  einer  der  vier 
oben  behandelten  Gruppen  zuzurechnen  ist,  muss  indess  hier  noch 
erwähnt  werden.  Er  wird  durch  trockene  Destillation  von  Kautschuk 
erhalten  und  geht  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  wieder 
zum  Theil  in  eine  Masse  über,  die  dem  natürlichen  Kautschuk  völlig 
gleicht.  Er  entsteht  femer  bei  der  Zersetzung  von  Terpentinöl-Dämpfen 
in  beginnender  Rothglühhitze  und  wird  wieder  durch  Erhitzen  auf  250 
bis  280®  zu  einem  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^  von  der  Zusammensetzung 
der  natürlichen  Terpene  polymerisirt,  welcher  identisch  ist  mit  dem 
auch  in  der  Natur  verbreiteten  Dipenten  (vgl.  Terpene,  Bd.  11);  daneben 
entstehen  höhere  Polymerisationsprodukte.  Das  Isopren  siedet  bei  34 
bis  35®,  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gew.  0-682,  vereinigt  sich  mit 
Brom  zu  einem  flüssigen  Tetrabromid  CßHgßr^  und  oxydirt  sich  an 
der  Luft  rasch  zu  einer  syrupartigen  Substanz  von  explosiven  Eigen- 
schaften. Da  es  weder  Kupfer-  noch  Silberverbindungen  bildet,  auch 
nicht  mit  Quecksilberbromid-Lösung  reagirt,  so  gehört  es  wahrscheinlich 
in  die  Gruppe  des  Divinyls  und  Diallys  und  ist  vielleicht  als  Methyl- 
Di  vinyl: 

CH,  CHa 

I  oder  I 

CH:CH.CH:CH,  CH,:C.CH:CHj 

anzusprechen. 


III.  Wasserstoffännere  Kohlenwasserstoffe. 

An   die  Acetylen- Reihe  C^H2^_3  schliessen  sich  Kohlenwasserstoff- 
gruppen  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung  C^Hg^.,^  und  C„Hj^_g. 
In  der  Reihe  C^H^^..^  können  einerseits  Kohlenwasserstoffe  mit  drei 

^  Vgl.  Pezybytek,  Ber.  20,  3240;  21o,  709. 

*  S.  Refobmatsky,  Ber.  16,  1223;  17o,  9. 

•  Williams,  Jb.  1860,  494.  —  Bouohardat,  Compt.  rend.  80,  1446;  89,  1117. 
—  Tilden,  Chem.  News  46,  120.  Joum.  Soc.  45,  410.  —  Wallach,  Ann.  227,  295; 
238,  88. 
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Doppelbindungen  (. . .  trien-Eeihe),  andererseits  solche  mit  einer  doppelten 
und  einer  dreifachen  Bindung  (. . .  in-  en-ßeihe)  unterschieden  werden; 
diese  Reihen  sind  bisher  wenig  untersucht.  Der  Zusammensetzung  nach 
könnte  eine  grössere  Zahl  im  Pflanzenreich  sehr  verbreiteter  Kohlen- 
wasserstoflfe  CjßHjg  —  die  „Terpene"  —  ihr  zugerechnet  werden;  diese 
wichtigen  Kohlenwasserstoffe  enthalten  indess  ringförmige  Atomanordnung 
und  sind  daher  erst  in  Band  II  zu  behandeln.  Neuerdings  ist  aus  einem 
Naturprodukt,  dem  Geraniol  (s.  S.  485),  durch  Wasserabspaltung  auf 
kunstlichem  Wege  ein  Kohlenwasserstoff^  ^lo-'^io  erhalten  worden,  dessen 
Molecül  eine  offene  Kohlenstoffkette  und  drei  doppelte  Bindungen  enthält, 
und  dessen  Constitution  auf  Grund  seiner  Bildungsweise  durch  die  Formel : 

(CH3),CH.CH,.CH:CH.C(CH8):C:  CH, 

auszudrücken  wäre;  er  siedet  bei  172 — 176®,  besitzt  bei  20®  das  spec. 
Gew.  0-823  und  addirt  6  Atome  Wasserstoff  bezw.  Brom. 

In  der  Beihe  Gj^^_q  findet  man  einige  interessante  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  zwei  dreifache  Bindungen  in  ihrem  Molectil  enthalten. 
Der  einfachste  Kohlenwasserstoff  von  solcher  Constitution  —  das  Diacetylen 
oder  Batadiln  C^Hj  =  CH^=C — C^C  —  ist  von  Babyee^  entdeckt 
worden.  Er  erhielt  dasselbe  aus  der  Diacetylendicarbonsäure  (Butadiindi- 
carbonsäure)  COgH-CiCCiC-COgH  durch  Kohlensäure  -  Abspaltung ;  er- 
wärmt man  letztere  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  ammoniakalischem 
Kupferchloriir,  so  entsteht  die  violettrothe  Kupferverbindung  des  Dia- 
cetylens,  aus  welcher  der  Kohlenwasserstoff  selbst  beim  Erwärmen  mit 
Cyankaliumlösung  gasförmig  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Er  besitzt  einen 
charakteristischen  Geruch  und  erzeugt  in  ammoniakalischer  Silberlösung 
einen  gelben  Niederschlag,  der  schon  beim  Zerreiben  in  feuchtem  Zustand 
explodirt.  Das  Vorliegen  von  Diacetylenderivaten  in  diesen  Substanzen, 
welche  freilich  selbst  nicht  analysirt  werden  konnten,  ergiebt  sich  einer- 
seits aus  ihrer  Bildungsweise,  andererseits  aus  der  Umsetzung,  welche 
die  Silberverbindung  bei  der  Einwirkung*  von  Jod  erleidet;  es  entsteht 
Dijoddiacetylen  C^Jg  (farblose  Krystalle,  bei  101^  schmelzend,  von 
jodoformähnlichem  Geruch,  beim  Erhitzen  heftig  explodirend,  am  Lichte 
sich  polymerisirend),  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Analyse  bestätigt 
werden  konnte;  durch  ammoniakalische  Kupferlösung  wird  letzteres  wieder 
in  die  Kupferverbindung  des  Diacetylens  zurückgeführt. 

Bipropargyl»  oder  HexadUn  CeH,  =  CHrCCHj-CHg.CiCH  — 
ein  Kohlenwasserstoff  mit  offener  Kette,  welcher  dem  wichtigsten  der 
cyclischen  Kohlenwasserstoffe,  dem  Benzol,  isomer  ist  —  wird  aus  dem 
Tetrabromid  des  Diallyls  (vgl.  S.  465)  durch  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff mittelst  Kali  unter  intermediärer  Bildung  von  Dibromdiallyl 
erhalten: 


>  Seuhleb,  Ber.  24,  688.  '  Ber.  18,  2272,  2276. 

•  Hekby,  Ber.  6,  956;   7,  20;  14,  401.     —    B6hal,  Ann.  eh.  [6]  16,  279.    — 
Bebthelot,  Ann.  eh.  [5]  23,  195. 
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I  -2HBr  =  , 

CsHgBrs  C8H4Br 

C3H4Br  CJjHj 

I  -2HBr=   I 

CgH^Br  CsHg 

Aus  dieser  Bildungsweise  und  aus  seinen  acetylenartigen  Eigenschaften 
ergiebt  sich  seine  Constitution.  Es  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
intensivem  Geruch  dar,  ist  in  Wasser  unlöslich,  siedet  gegen  85®  (vgl. 
unten)  und  besitzt  bei  18^  das  spec.  Gew.  0-81.  Mit  ammoniakalischer 
Eupferchlorur  -  Lösung  liefert  es  einen  amorphen,  zeisiggelben,  mit 
Silbemitrat-Lösung  einen  amorphen  weissen  Niederschlag;  diese  Nieder- 
schläge sind  explosiv  und  besitzen  die  Zusammensetzung  CgH^Cuj  +  2H3O 
bezw.  CgH^ Aga  +  2H3O ;  auch  mit  Quecksilberchlorid-Lösung  behandelt, 
giebt  es  eine  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Verbindung. 
Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einem  Tetrabromid  CgH^Br^  und  einem 
Octobromid  CgHgBrg.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  polymerisirt 
es  sich  allmählich  zu  einem  festen,  schellakähnlichen,  beim  Erhitzen 
verpuffenden  Harz;  aus  diesem  Grunde  konnte  der  Siedepunkt  des  Di- 
propargyls  bisher  nicht  genau  festgestellt  werden. 

Ein  isomerer,  fester  Kohlen  Wasserstoff  entsteht  nach  Griner^  durch  Oxydation 
von  AUylenkupfer  mit  Kaliomferricjanid- Lösung;  dieser  Bildung  zufolge  könnte 
man  ihm  die  Constitution  des  Dimetliyldiaeetylens: 

CHs-CfeC-CfeC-CH, 

zuschreiben,  mit  welcher  Annahme  auch  seine  Indifferenz  gegen  ammoniakalische 
Kupferchlorür-Lösung  übereinstimmen  würde.  Sein  Sohmelzpnnkt  wird  zu  64^,  sein 
Siedepunkt  zu  129 — 180^  angegeben;  erwägt  man,  dass  Benzol  bei  81^,  Dipropargyl 
bei  85°  siedet,  so  muss  diese  Siedepunktsangabe  für  einen  gleich  zusammengesetzten 
Kohlenwasserstoff  sehr  befremdlich  erscheinen. 

Kohlenwasserstoffe  mit  offenen  Ketten,  deren  Molecül  mehr  als  drei 
doppelte  Bindungen  oder  mehr  als  zwei  dreifache  Bindungen  enthält, 
sind  bisher  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  geworden. 


Vierzehntes  Kapitel. 

e  ungesättigte  Halogenderivate. 


I.  Monohalogenderlrate  der  Aethylenkohlenwasserstoffe. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^H,^_iCl(Br,J). 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe  gelangt  man  zu  ihren 
Monohalogen- Substitutionsprodukten,  indem  man  zunächst  ein  Molecül 
Halogen  fixiren  lässt: 


*  Compt.  rend.  105,  283. 
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CH,  CHjCl 

+  Cl,  = 
H,  CH,C1 


i 


und  dem  so  entstandenen  gesättigten  Dihalogenderivat  durch  gemässigte 
Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien  (vgl.  S.  454)  ein  Molecül  Halogen- 
wasserstoff entzieht: 

CH,CI  CHCI 

I         -HC1=:J,       . 

CHjCl  CH, 

In  ganz  ähnlicher  Weise  liefern  die  aus  den  Aldehyden  und  Ketonen 
durch  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Halogen  entstehenden  Verbin- 
dungen (vgl.  S.  388,  459,  462)  nach  Abspaltung  von  1  Mol.  Halogen- 
wasserstoff ungesättigte  Monohalogenderivate*: 

CH3  GHi  CHg 

CHt  CH)  CH] 

CO  CGI,  CGI  ' 

CHq  CH3  CH| 

die  den  Eetonen  entsprechenden  Dichloride  sind  oft  so  unbeständig,  dass 
sie  schon  bei  der  Destillation  der  Abspaltung  von  einem  Molecül  Chlor- 
wasserstoff unterliegen. 

Einige  Yerbindungen  dieser  G-ruppe  sind  aus  ungesättigten  Säuren  erhalten', 
indem  man  die  aus  letzteren  durch  Addition  von  Halogen  entstehenden  gesättigten 
halogensubetituirten  Säuren  mit  kohlensauren  Alkalien  behandelte.  So  wird  z.  B.  die 
aus  Crotonsäure  GH,  •  CH :  CH  ■  CO,H  erhältliche  Dichlorbuttersäure  CHj  •  CHCI  •  CHCI  • 
CO|H  in  alkalischer  Lösung  nach  der  Gleichung: 

GH.. CHCI. CHCI. COjNa  =  CHa-CH  :  CHCI  +  NaCl  +  CO, 
gespalten. 

Diese  Beactionen  führen  stets  zu  Verbindungen,  deren  Halogenatom 
an  einem  der  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  haftet.  Solchen  Ver- 
bindungen lässt  sich  eine  Gruppe  von  Halogenderivaten  gegenüberstellen, 
die  zwar  ebenfalls  ungesättigt  sind,  deren  Halogenatom  aber  sich  an 
eines  der  an  der  Doppelbindung  nicht  direct  betheiligten  Kohlenstoffatome 
lagert,  wie  CHjrCH-CHjCl  etc.  Zu  letzteren  gelangt  man  von  den  ent- 
sprechenden ungesättigten  Alkoholen  auf  analogen  Wegen,  wie  von  den 
Grenzalkoholen  zu  den  Halogenalkylen  (vgl.  S.  180 — 182),  z.  B.: 
3  GH,  :  CHCHjCH  +  PBr,  =  PCOH),  +  3CH, :  CHCHjBr. 

Von  den  Monohalogen-Derivaten  der  Aethylenkohlenwasserstoffe  sind 
am  besten  untersucht  die  Abkömmlinge  des  Aethylens  selbst  und  die- 
jenigen des  Propylens  CHjiCH-CHj,  welche  ihr  Substituens  in  der  Methyl- 
gruppe enthalten.  Das  den  ersteren  gemeinsame  einwerthige  Radical 
CHg :  CH —  wird  „Vinyl",  das  für  die  letzteren  charakteristische  Radical 
CHjiCH-CHj—  wird  „AUyl"  (Ableitung  s.  S.  481)  genannt: 

*  Bbütlants,  Ber.  8,  410^(1875). 

*  B.  Jaffa,  Ann.  136,  300  (1865).  —  Paoenstecheb,  Ann.  195,  125  (1878).  — 
W18UCENÜS,  Ann.  248,  297  (1888). 
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CH]  Cxi] 

'I  1 

CHX  CH-CHjX 

Vinyl-  Allyl-Derivate. 

In  den  Vinylhalogenen  haben  wir  Repräsentanten  jener  Verbindungen, 
deren  Halogenatom  direct  an  der  Doppelbindung  seinen  Sitz  hat;  die 
Allylhalogene  dagegen  bieten  ein  Beispiel  für  den  zweiten  oben  erwähnten 
Fall,  da  ihr  Halogenatom  an  ein  einfach  gebundenes  Eohlenstofifatom  ge- 
kettet ist.  Diese  Verschiedenheit  der  Constitution  äussert  sich  deutlich 
in  der  Verschiedenheit  des  chemischen  Verhaltens. 

Die  an  den  AUylrest  gebundenen  Halogenatome  sind  ebenso  beweg- 
lich, ebenso  leicht  austauschbar,  wie  die  Halogenatome  der  Alkylhalogene 
(vgl.  S.  185).  Wie  sich  mit  HtLlfe  der  letzteren  die  gesättigten  Badicale 
in  alle  möglichen  Verbindungsformen  tiberfuhren  lassen,  so  können  daher 
die  Allylhalogene  dazu  dienen,  um  das  ungesättigte  AUylradical  CgH^ 
von  einem  Molecül  in  ein  anderes  wandern  zu  lassen,  z.  B.: 

CaHj.J  +  NH,  =  CsH^.NHj.HJ 
CsHj.J  +  NaCH(C0,.C,H5),  =  CsH^ •  CH(CO, •  CA),  +  NaJ  etc. 

Da  das  AUyljodid  direct,  das  Chlorid  und  Bromid  durch  Vermittelung  des 
Allylalkohols  (S.  479)  verhältnissmässig  leicht  aus  dem  Glycerin  gewinnbar 
ist,  so  bedient  man  sich  ihrer  Reactionsfähigkeit  sehr  häufig  filr  die 
Synthese  ungesättigter  Verbindungen.  Derartige  Reactionen  verlaufen 
sogar  mit  den  ungesättigten  Verbindungen .  oft  bedeutend  lebhafter,  als 
mit  den  gesättigten.  Während  z.  B.  die  Reaction  zwischen  Propyljodid 
CHg-CHg-CHJ  und  Natrium-Acetessigester  (s.  S.  308)  in  alkoholischer 
Lösung  nur  ganz  schwache  freiwillige  Erwärmung  hervorbringt  und  zu 
ihrer  Vollendung  2 — 3  stündiges  Erhitzen  erfordert,  tritt  bei  Anwendung 
von  AUyljodid  CHgrCH-CHjJ  innerhalb  einer  halben  Minute  von  selbst 
Sieden  ein,  und  im  Verlauf  von  kaum  einer  Minute  ist  die  Reaction  be- 
endigte Bei  der  Umsetzung  mit  Natriumäthylat  (zu  Allyl-  bezw.  Propyl- 
äthyläther)  ist  die  Reactionsgeschwindigkeit  für  Allylhalogene  ungefähr 
60  mal  so  gross,  wie  für  Propylhalogene^.  AUyljodid  lässt  sich  von  Propyl- 
jodid und  anderen  Alkyljodiden  sehr  leicht  trennen,  da  es  mit  Quecksilber 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  sehr  kurzer  Zeit  sich  zu  Queck- 
silberallyljodid  vereinigt,  während  die  übrigen  Jodide  bedeutend  lang- 
samer reagiren'. 

Ganz  anders  aber  verhalten  sich  die  Vinyl-Halogenverbindungen;  ihr 
Halogenatom  ist  nicht  zu  doppelten  Umsetzungen  geneigt;  versucht  man 
dieselben  Reactionen,  in  welchen  sich  die  Alkylhalogene  willfährig  er- 
weisen, mit  den  Vinylhalogenen  anzustellen,  so  findet  man  sie  meist  ver- 
sagen.   So  giebt  das  Vinylbromid  mit  AlkaUen  nicht  den  entsprechenden 


*  W18LICENÜ8,  Ann.  212,  244  (1882). 

'  CoNBAD  a.  BbücküeR)  Ztschr.  f.  physik.  Chemie  4,  631  (1889). 

■  LiNNEMAMN,  Ann.  Suppl.  3,  262  (1865). 
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Alkohol,  mit  Alkoholaten  keine  Aether,  mit  essigsaurem  Kalium  keinen 
Ester,  sondern  zerfällt  in  Brom  Wasserstoff  und  Acetylen: 

CH, :  CHBr  -  HBr  =  CH  s  CH ; 

auf  feuchtes  essigsaures  Silber  reagirt  es  bei  100^  nicht,  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  kann  man  es  48  Stunden  auf  150^  ohne  Veränderung 
erhitzen^  es  reagirt  weder  mit  CyankaUum  noch  mit  Cyansilber  bei  län- 
gerem Erhitzen*. 

Ein  interessantes  Beispiel  für  den  Einfluss  der  Stellung  der  Halogen- 
atome auf  den  chemischen  Charakter  bietet  auch  das  Verhalten  der  drei 
isomeren  Brompropylene  gegen  Triäthylamin.     Das  Allylbromid 

CHjiCHCHgBr 

vereinigt  sich  mit  dem  tertiären  Amin  unter  bedeutender  Wärmeentwicke- 
lung zu  einem  quaternären  Ammoniumbromid  (C2Hß)3(C3H5)NBr.  Gegen- 
über dem  a-  und  /?-Brompropylen  (CHBr:CHCH3  und  CH^rCBr-CHj) 
dagegen  wirkt  das  Triäthylamin  wie  ein  Alkali;  es  spaltet  diese  Ver- 
bindungen in  Allylen  CHiC-CHj  und  Brom  Wasserstoff  und  vereinigt  sich 
mit  letzterem  zu  brom wasserstoffsaurem  Triäthylamin'. 

Als  ungesättigte  Verbindungen  sind  die  Monohalogen- Derivate  der 
Aethylene  zu  Additionsreactionen  befähigt,  z.  B.: 

CH,  :  CBr-CH,  +  HBr  =  CH, •  CBr, •  CH3. 

Yinylbalogene.  Sie  können  sowohl  aus  den  dem  Acetaldehyd  entsprechenden 
DihalogenftÜianen  (Aethylidenverbindungen),  wie  aus  den  Halogenadditionsprodukten 
des  Aethylens  durch  Entziehung  von  Halogenwasserstoff  gewonnen  werden: 

CHj.CHCl,  -  HCl  =  CH, :  CHCl 
CHjBrCHjBr  -  HBr  =  CH, :  CHBr; 

letzterer  Weg  wird  gewöhnlich  zur  Gewinnung  des  Bromvinyls  eingeschlagen.  Auch 
bilden  sie  sich  durch  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  an  Acetylen: 

CH  :  CH  +  HJ  =  CH, :  CHJ. 

Yiuylchlorid^  CH,  :CHC1  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  im  Eältegemisch 
verflüssigen  lässt;  1  Vol.  Wasser  löst  bei  25  <»  08  Vol.  Vinylchlorid,  1  Vol.  absoluter 
Alkohol  bei  23^  55  Vol.  Im  Sonnenlicht  wird  es  zu  einer  zähen,  blendend  weissen 
Masse  polymerisirt. 

Vinylbromid"  CH, :  CHBr  ist  eine  leicht  bewegliche,  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit, in  Wasser  etwas  löslich,  siedet  bei  16^  und  besitzt  bei  14^dasspec.  Gew.  1*517. 
Im  Sonnenlicht  wird  es  zu  einer  festen  weissen  Masse  polymerisirt,  welche  das  spec. 
Gew.  2-075  zeigt  und  in  Alkohol  und  Aether  vollständig  unlöslich  ist;  durch  Zusatz 
einer  geringen  Menge  Jod  kann  die  Polymerisation  verhindert  werden. 

*  Vgl.  KuTSCHEROPF,  Bcr.  14,  1532  (1881).  —  Engel,  Bull.  48,  94  (1887). 

*  Baitmank,  Ann.  163,  311  (1872).  *  Reboul,  Compt.  rend.  92,  1422  (1881). 

*  Reonault,  Ann.  14,  28  (1835).  —  Wurtz  u.Frapolli,  Ann.  108,  228  (1858).  — 
BAUMANir,  Ann.  163,  317  (1872).  —  Glinsky,  Ztschr.  Chem.  1867,  676. 

*  Reomaült,  Ann.  15,  65  (1835).  —  Baumann,  Ann.  163,  312  (1872).  —  An- 
schCtz,  Ann.  221,  141  (1883).  —  Semenow,  Ztschr.  Chem.  1864,  141.  —  Gunbky, 
ebenda  1867,  675.  —  de  Forcrand,  Ann.  eh.  [5]  28,  31  (1883).  —  Lwow,  Ber.  11, 
1258  (1878).  -r-  KüTscHEROFF,  Ber.  14,  1532  (1881). 
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MonokcUogenderivate  des  Propylens  (Aüylhalogene). 


Yinjljodid^  CH,:CHJ  ist  flüssig,  siedet  bei  56^  und  besitzt  bei  0^  das  spec. 
Gew.  2-09. 

Monohalogen-BeriTate  des  Propylens*  Je  nach  der  Stellung  des  Halogen- 
atoms sind  drei  Isomere  zu  unterscheiden,  welche  als  a-  und  /^-Propylenderirate  und 
als  Alljlderivate  bezeichnet  werden,  z.  B.: 

CHCl :  CH .  CHs  CH, :  CGI  •  CHg  CHj :  CH  •  CH,CL 

ot-Chlorpropjlen.  ^-Chlorpropylen.  AUjlchlorid. 

Die  folgende  Tabelle  Nr.  26  enthält  die  Siedepunkte  und  specifischen  Gewichte 
der  hierhergehörigen  Verbindungen  zusammengestellt  Das  a-Jodpropjlen  ist  noch 
nicht  bekannt. 

Tabelle  Nr.  26. 


Formel 


Specifisches 
Gewicht 


Allylchlorid  »-••»» 

Allylbromid«"»-«-^-»»  .  .  .  . 
AUyljodid ••*•••••  "»^^  .  .  .  . 

o-Chlorpropylen  ••**•**  .  .  . 
«-Brompropylen ••*•"**  .  . 

I^Chlorpropylen *•»*•**  .  .  . 
^Brompropylen®-"  .  .  .  . 
/9-Jodpropylen"**' 


CH,:CH.CH,C1 
CH,:CH.CH,Br 
CH,:CH.CH,J 

CHCl  :CH.  CHs 
CHBr:CH.CH, 

CH.rCClCHs 
CH,:CBr.CH, 
CHjiCJ.CHj 


46<> 

70— 71<> 

103« 

35— 36<» 
60° 

23  <> 

48  <> 
82  <> 


0.961  (0<>) 
1-459  (0<>) 
1-870(0«) 

1-428  (19. 5«) 

0-931  (0°) 

1-362(20«) 

1-835(0«) 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  26:  *  Oppenheim,  Ann.  140,  205  (1866);  Ann. 
Suppl.  e,  355  (1868).  —  »  Tollens,  Ann.  106,  151  (1870).  —  »  BbChl,  Ann.  200, 
179  (1880).  —  *  Zander,  Ann.  214,  142  (1882).  —  »  R.  Schipf,  Ann.  220,  98  (1883). 

—  •  Pribram  u.  Handl,  Monatsh.  2,  659  (1881).  —  "^  Gbosheintz,  Bull.  30,  98  (1878). 

—  «  Linnehann,  Ann.  Suppl.  3,  264  (1864).  —  •  Reboül,  Ann.  eh.  [5]  14,  458  (1878). 

—  »«  Friedel,  Ann.  134,  262  (1865).  —  "  Linnemann,  Ann.  138,  123  (1866);  161, 
66  (1872).  —  "  Oppenheim,  Ztschr.  Chem.  1865,  719.  —  »•  Semenow,  Ztschr.  Chem. 
1866,  725.  —  "  Niederist,  Ann.  196,  350  (1878).  —  "  Wisucenus,  Ann.  248,  297, 
305  (1888).  —  "  FiTTio,  Ann.  259,  28,  36  (1890).  —  "  C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  25,  391 
(1882).   —  "  Langbein,  Ann.  248,  322  (1888).    —    "  Vadbel,  Ber.  24,  1685  (1891). 

Allylchlorid  und  AUylbromid  werden  am  besten  aus  dem  Allylalkohol 
CHj :  CH-CH,-0H  (vgl.  S.  479)  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  Halogen 
nach  den  S.  180 — 181  besprochenen  Methoden  gewonnen. 

Zur  Gewinnung  des  Allyl Jodids'  dagegen  benutzt  man  in  der  Eegel  seine 
reichliche  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor  und  Jod  auf  Glycerin: 

CsH6(0H)3  +  P  +  J  =  CsHjJ  +  HPO,  +  H,0; 

die  Bedingungen  der  Reaction  müssen  so  gewählt  sein,  dass  das  entstehende  Jodallyl 
nicht  Gelegenheit  findet,  durch  Jodwasserstoff  weiter  verändert  zu  werden.    Denn  mit 


^  Reonault,  Ann.  16,  69  (1835).  —  Baümann,  Ann.  163,  309,  SM»  (1872).  — 
GusTAVsoN,  Ber.  7,  731  (1874). 

*  Bbrthelot  u.  de  Luca,  Ann.  eh.  [3]  43,  258  (1855).  —  Claus,  Ann.  131,  59 
Anm.  (1864).  —  Oppenheim,  Ann.  Suppl.  6,  354  (1868).  —  Kanonnikoff  u.  Sattzbff, 
Ann.  185,  191  (1877).  —  James,  Ann.  226,  206  (1884).  —  G.  Waoner,  Ber.  9,  1810 
(1876).  —  B£hal,  Bull.  47,  875  (1887).  —  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  19,  855,  363  (1890). 
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Jodwasserstoff  vereinigt  es  skh  zu  Propjlenjodid  CH,*CHJ*CHaJ,  welch'  letzteres  bei 
weiterer  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zu  Isopropy^odid  reducirt  wird  (vgl.  S.  188, 
Darstellung  des  Isopropyljodids),  in  der  Wärme  dagegen  in  Jod  und  Pcopjlen  zerfällt. 
Allylfluorid^  CsHsFl,  aus  Allyljodid  und  Fluoreilber  erhalten,  ist  ein  farb- 
loses Gas,  das  sich  gegen  —  1^  verflüssigt)  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich  ist 

Die  a -Derivate  des  Propjlens  erhält  man  in  reinem  Zustande  aus  den  dem 
Propionaldehjd  entsprechenden  Dihalogenverbindungen  durch  Halogenwasserstoff- 
Entziehnng: 

CHs-OH.CHCl,  -  HCl  -  CHs-CHiCJHCl, 

die  /^-Derivate  aus  den  dem  Aceton  entsprechenden  Isomeren  (vgl.  S.  545): 

CHa-CBrjCH,  -  HBr  =  CHgCBriCH,; 

unterwirft  man  die  Halogen -Additionsprodukte  des  Propylens  der  Einwirkung  des 
alkoholischen  Kalis,  so  erhält  man  ein  Gemenge: 

^CH8CH:CHBr 
CH.CHBrCHjBr  -  HBr  =  <^ 

^CH8CBr:CH, 

Die  ct-Derivate  vereinigen  sich  viel  schwerer  mit  Bromwasserstoff  zu  gesättigten  Di- 
halogenverbindungen, als  die  ^Derivate  —  ein  Umstand,  der  mit  Vortheil  zu  ihrer 
Trennung  in  Gemischen  verwerthet  werden  kann.  Durch  weitere  Einwirkung  von 
alkoholischen  Alkalien  liefern  die  a-  und  /?- Derivate  Alljlen  CH,'C:CH,  während 
die  AUjlhalogene  hierbei  zum  geringen  Theil  in  Allen  GH, :  C  :  CH„  der  Hauptmenge 
nach  aber  in  AUjläthjläther  CH,:CHCH,«0-C,H5  übergehen. 

II.    Monohaiogenderiyate  der  Aeetylenkohienwasserstoffc. 

Derivate  des  Aeetylens.    Chloracetylen*  OCl-CH  bildet  sich  bei  der  Zer- 
setzung von  Dichlorakrylsäure  CCl,  :CH>CO,H  durch  wässrige  Alkalien: 

GCl, :  CHCOjNa  =  CCl  i  CH  +  COj  +  NaCl. 

Es  ist  ein  Gas  von  sehr  merkwürdiger  Unbeständigkeit;  nur  bei  hinreichender  Ver- 
dünnung mit  Wasserstoff  konnte  es  untersucht  werden ;  in  annähernd  reinem  Zustand 
zerföllt  es  nach  einiger  Zeit  von  selbst  unter  Explosion  und  Rohlenstoffiabscheidung'. 
Es  erzeugt  in  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  gelbrothen,  in  ammonia- 
kalischer  Chlorsilberldsung  einen  weissen  Niederschlag;  beide  Niederschläge  sind 
äusserst  explosiv.  Das  Vorliegen  des  Chloracetylens  in  diesem  Gase  ergiebt  sich 
daraus,  dass  durch  EÜnleiten  desselben  in  Brom  ein  Tetrabrommonochloräthan 
CsHBr^Cl  erhalten  wird. 

Bromacetylen*  GBr-CH  wird  durch  Zersetzung  von  symmetrischem  Dibrom- 
äthylen  mit  wässrig-alkoholischer  Natronlauge  erhalten: 

CHBr :  CHBr  -  HBr  =  CBr :  CH , 

wobei  man  wegen  seiner  Selbstentzündlichkeit  in  einer  Stickstoffatmosphäre  arbeiten 
muss.     In  einer  Rältemischung  lässt  es  sich  zu  einer  leicht  beweglichen,   farblosen 


^  Meslans,  Compt.  rend.  lU,  882  (1890). 

•  WALLACH,  Anp.  203,  88  (1880).  —  Zinokb,  Ber.  23,  3783  (1890). 

•  Vgl.  über  derartige  spontane  Zersetzungen  V.  Meter,  Ann.  176,  138  (1874). 

^  Reboul,  Ann.  125,  81  (1863).    —   Schmelz  u.  Beilsteik,  Ann.  Suppl.  3,  280 
(1865).  —  Sabanejew,  Ber.  18  o,  374  (1885). 
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Flüfläigkeit  verdichten.  Am  Licht  erleidet  es  eine  »Polymerisation,  wodurch  es 
grosstentheils  in  unlösliche ,  nicht  unzersetzt  schmelzende  Produkte ,  theilweise  (zu 
etwa  lO^/o)  in  symmetrisches  Tribrombenzol  C^HsBr,  übergeht  In  ammoniakalischer 
Kupferchlorfirlösung  erzeugt  es  einen  Niederschlag  von  Acetylenkupfer. 

Jodacetjlen^  CJ:CH  entsteht  aus  Jodpropargylsäure  CJ:C-CO,H  bei  der 
Zersetzung  ihres  Bariumsalzes  durch  Kochen  in  wfissriger  Lösung: 

CJ :  CCOjH  -  CO,  =  CJ :  CH. 

Es  ist  krystallinisch,  sehr  leicht  schmelzbar  und  flüchtig,  in  Wasser  ziemlich  löslich, 
besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  scheint  ausserordentlich  giftig  zu  sein.  Mit 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  giebt  es  einen  purpurrothen  Niederschlag,  der 
sich  bei  Ueberschuss  der  Kupferlösung  bald  in  ein  Gremenge  von  Kupferjodür  und 
Acefylenkupfer  verwandelt  Beim  Aufbewahren  pol3nnerisirt  es  sich  zu  einer  kry- 
stallisirbaren  Substanz  vom  Schmelzpunkt  171®  (vermuthlich  symmetr.  Trijodbenzol). 

Deriyate  des  Allylens.  Für  Monosubstitutionsprodukte  des  Ally- 
lens  lässt  die  Theorie  zwei  Structurfälle  vorherrschen: 

HC  :  C .  CH,X  und  XC :  C  •  CH,. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Art  enthalten  das  einwerthige  Radical 
CHiC-CHj  — ,  fiir  welches  die  Benennung  „Propargyl"  (vgl.  Liebeb- 
MANN,  S.  484)  eingeführt  ist,  und  werden  daher  als  Propargyl -Verbin- 
dungen bezeichnet;  von  den  Halogenverbindungen  der  zweiten  Art  ist 
nur  das  Jodallylen  bekannt.  Die  Reactionsfähigkeit  der  Verbindungen 
wird  wieder  durch  die  Stellung  des  Ilalogenatoms  beeinflusst  (vgl. 
S.  470 — 471).  Die  Propargylhalogene,  welche  ihr  Halogenatom  am  ge- 
sättigten Kohlenstoffatom  enthalten,  sind,  wie  die  Alkylhalogene  und 
Allylhalogene,  reactionsfahig;  so  reagirt  z.  B.  das  Bromid  leicht  mit 
Rhodankalium  (KONS)  unter  Bildung  der  Verbindung  C3H3CNS;  das 
Jodür  verbindet  sich  mit  Quecksilber  leicht  zu  der  Verbindung  CjHj- 
Hg-J.  Das  isomere  Jodallylen  dagegen,  dessen  Jodatom  am  dreifach 
gebundenen  Kohlenstoffatom  haftet,  besitzt  nicht  die  Fähigkeit  des  dop- 
pelten Austausches. 

Die  Propargyl-Halogene'  werden  ans  dem  Propargylalkohol  CH  •  CH  •  CH,(OH) 
(s.  S.  483)  durch  Einwirkung  der  Phosphorhalogenverbindungen  erhalten.  Das  Chlorid 
CH  :  C.CH.Cl  siedet  bei  65*  (spec.  Gew.  bei  5* :  1  -045),  das  Bromid  CH :  CH.CH,Br 
bei  88—90*»  (spec.  Gew.  bei  20^:1.62),  das  Jodid  CH:CH.CH,J  bei  120«  (spec 
Gew.  bei  0«:  2*018).    Es  sind  stechend  riechende  Flüssigkeiten. 

Das  Jodallylen*  CJ-C-CHg  entsteht  aus  Alljlensilber  durch  Einwirkung  von 
Jodjodkaliumlösung  und  stellt  ein  Oel  von  höchst  stechendem  Geruch  dar,  welches 
bei  etwa  98«  siedet  und  ungefähr  das  spec.  Gew.  1  •  7  besitzt. 


»  Baeyer,  Ber.  18,  2274  (1885). 

•  Henry,  Ber.  6,  728  (1873);  7,  761  (1874);  8,  398  (1875);  17,  1132  (1884). 

'  Liebermakn,  Ann.  136,  270  (1865). 
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Fünfzehntes  Kapitel. 

Einwerthige  ungesättigte  Alkohole  und  ihre  Abkömmlinge. 

Ungesättigte  einwerthige  Alkohole  sind  Verbindungen,  welche  sich 
von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  eines  Wasser- 
stofifatoms  mittelst  der  Hydroxylgruppe  ableiten.  Analog  der  Unter- 
scheidung, welche  im  vorigen  Kapitel  für  die  einwerthigen  ungesättigten 
Halogenverbindungen  öfters  betont  wurde,  wird  man  auch  hier  vom  Stand- 
punkt der  Theorie  aus  einerseits  Alkohole,  deren  Hydroxylgruppe  im- 
mittelbar  am  Ort  der  mehrfachen  Bindung  haftet,^  und  andererseits  Al- 
kohole, deren  Hydroxylgruppe  mit  einem  an  der  mehrfachen  Bindung 
unbetheiligten  Kohlenstoffatom  verknüpft  ist,  einander  gegenüberstellen. 

Die  Alkohole  der  letzteren  Art,  wie  z.  B.: 

CH.-.CH.CHjOH,  '*  'NCHOH,  CHjCCHj-OH, 

CHjiCHCH/ 

Allylalkohol  Diallylcarbinol  Propargylalkohol 

können  nach  den  meisten  der  ftir  die  gesättigten  einwerthigen  Alkohole 
angeführten  Bildungsweisen  (S.  143 — 147)  gewonnen  werden,  wenn  man 
von  ungesättigten  Verbindungen,   statt  von  gesättigten,  ausgeht,  z.  B.: 

CH,:CH.CH,J  +  H.:OH  =  HJ  +  CHj,:  CH.CH,.OH 
CHsrCH-CHÖ  +  H,  =  CHjiCH.CH.OH 

CHjrCHCHO  +  ZnCCjHJj  =  CHj:CH.Ch/  " 


\O.Zn.aH, 


2**^5 


CH,:CH.Ch/  '   *  +  H,0  =  CH,:CH.CH(0H).C,H5  +  ZnO  +  C,H,  etc. 

In  ihrem  Verhalten  erhalten  sie  ihren  Charakter  einerseits  durch  die 
typischen  Reactionen  der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  (S.  150  ff.), 
andererseits  durch  die  von  der  Gegenwart  doppelter  oder  dreifacher 
Bindungen  bedingten  Eigenthümlichkeiten  (vgl.  S.  442  ff.,  456). 

Versucht  man  dagegen  Alkohole  zu  gewinnen,  die  ihre  Hydroxyl- 
gruppe an  ungesättigten  Kohlenstoffatomen  enthalten,  so  sieht  man  in 
Reactionen,  welche  zu  ihrer  Bildung  fuhren  sollten,  isomere  Verbindungen 
entstehen;  während  z.  ß.  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Aethylen- 
glykol  —  dem  einfachsten  zweiwerthigen  Alkohol  — : 

CH,(OH)  CH, 

!  ~H.O  =  ;| 

CH,(OH)  CH(OH) 

der  Vinylalkohol  entstehen  könnte,  bildet  sich  statt  dessen  der  isomere 
Acetaldehyd^;  während  aus  /9-ßrompropylen  CHgiCBr-CHg  durch  Aus- 
wechselung des  Broms  gegen  Hydroxyl  ein  /S-Oxypropylen  CHg  :  C(0H)-CH3 
zu  erwarten  ist,  entsteht  statt  dessen  beim  Erhitzen  mit  Wasser*  das 

*  WuBTz,  Ann.  108,  86  (1858).  *  Linnemann,  Ann.  161,  66  (1872). 
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isomere  Aceton  CHj'CO-CHg.  So  wurde  man  zu  der  Ansicht  geführt, 
dass  die  Vereinigung  der  Hydroxylgruppe  mit  ungesättigten  Kohlenstoflf- 
atomen  in  Verbindungen  mit  offener  Eohlenstoffkette  eine  nicht  existenz- 
fähige Atomgruppirung  darstelle,  und  dass  daher  im  Momente  des  Ent- 
stehens der  Complex: 


\C-CH(OH)      in     \cH~CHO , 
>C=C(OH)-C:^    in    \CH~C0-C(^ 


übergehe;  statt  der  unbeständigen,  ungesättigten  Alkohole  bilden  sich 
demzufolge  ihnen  isomere  Aldehyde  bezw.  Ketone^ 

Wenn  auch  heute  noch  die  vorliegenden  Erfahrungen  im  Allgemeinen 
für  die  Unbeständigkeit  dieser  Atomcomplexe  sprechen,  so  darf  doch 
ihre  Existenzfähigkeit  nicht  mehr  bestritten  werden,  seitdem  der  Vinyl- 
alkohol  CH3:CH(0H)  wenigstens  als  in  ätherischer  und  wässriger  Lösung 
bestehend  nachgewiesen  ist  (s.  unten),  ohne  freilich  seiner  Zersetzlichkeit 
wegen  in  reinem  Zustand  abgeschieden  werden  zu  können,  —  seitdem 
femer  für  den  Formylcampher  die  Constitutionsformel : 

/C— CH(OH) 

sehr  wahrscheinlich  gemacht  worden  ist*. 

Derivate  dieser  unbeständigen  Alkohole  indessen,  welche  an  Stelle 
des  Hydroxyl-Wasserstoffatoms  Radicale  enthalten,  wie  z.  B.: 

CH,:CH.0.C,H5  CH.iCHOCHiCH,, 

Vinylfithyläther  DivinylÄther 

sind  in  grösserer  Zahl  erhalten  und  als  beständig  befunden  worden.  Es 
kann  dies  kaum  auffällig  erscheinen;  der  Uebergang  von 

CH,:CH(OH)     in     CHjCHO 

erfordert  ja  nur  den  Platzwechsel  eines  Wasserstoffatoms  —  des  leich- 
testen und  daher  jedenfalls  auch  beweglichsten  Atoms,  das  wir  kennen; 

der  Uebergang  von 

CHjiCH.OCjHj     in     CH,(C,H6).CH0 

dagegen,  der  vielleicht  auch  das  Aufsuchen  einer  stabileren  Atomgrup- 
pirung bedeuten  würde,  bedürfte  der  Verschiebung  einer  ganzen  Atom- 
gruppe. 

I.  Alkohole  von  der  Zusammensetznng  C„Ha„_i(OH)  =  C„H,„0. 

Tinylalkohol  CHjrCHCOH)  ist  1889  von  Poleok  und  Thümmel» 
als  ständiger  Begleiter  des  Diäthyläthers  (vgl.  S.  196 — 197)  constatirt 
worden.     Er  entsteht  schon  bei  der  Bereitung  des  Aethers  und  bildet 

^  Vgl  Erlbnmeyer,  Ber.  13.  309  (1880). 

'  Vgl.  Claisen,  SitzuDgsber.  d.  math.-phys.  Klasse  d.  bayer.  Akad.  20,  459  (1890). 

>  Ber.  22,  2863. 
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sich  —  gleichzeitig  mit  Wasserstoffsuperoxyd  —  aus  reinem  Aether 
durch  Oxydation  mittelst  des  atmosphärischen  Sauerstoffs.  Auf  seine 
Gegenwart  wurden  die  genannten  Forscher  dadurch  aufmerksam,  dass 
die  gewöhnlichen  Aethersorten  beim  Durchschütteln  mit  einer  Mischung 
aus  Quecksilberchlorid  und  Kaliumbicarbonat-Lösung  (alkalische  Lösung 
von  Quecksilbermonoxychlorid)  einen  weissen  amorphen  Niederschlag 
(Vinylquecksilberoxychlorid)  in  schwankenden  Mengen  (0.89  bis 
6 -6470)  lieferten,  welcher  die  Zusainmenseizung  HggCljOgCgHj  besitzt. 
In  dieser  Verbindung  nehmen  Poleck  und  Thümmbl  die  Vinylgruppe 
an,  indem  sie  sich  darauf  stützen,  dass  bei  der  Zersetzung  mit  Chlor-, 
Jod-  und  Cyanwasserstoff  flüchtige  Vinylverbindungen  zu  entstehen  schei- 
nen, dass  Vinylchlorid  und  Vinyljodid  in  alkoholischer  Lösung  mit  obiger 
Quecksilberlösung  denselben  Niederschlag  erzeugen,  und  dass  bei  Be- 
handlung desselben  mit  kochender  Kalilauge  eine  dunkelgrüne,  fast 
schwarze  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  Hg^C^HgO^  entsteht, 
welche  in  Anbetracht  ihrer  überaus  heftigen  Explosivität  als  ein  Acetylen- 
Derivat  anzusprechen  ist. 

Destillirt  man  den  auf  die  Quecksilberlösung  reagirenden  Aether 
mit  Phenylhydrazin,  so  erweist  sich  das  Destillat  als  unwirksam  auf  die 
alkalische  Quecksilberoxychloridlösung,  und  im  Rückstand  findet  man  das 
Hydrazon  des  Acetaldehyds  CHj-CHrN-NHC^Hg.  Acetaldehyd  selbst 
kann  aber  nicht  die  Beimengung  des  Aethers  darstellen,  da  einerseits 
die  Silberspiegel -Reaction  mit  dem  gewöhnlichen  Aether  ausbleibt,  an- 
dererseits Acetaldehyd  nicht  jene  weisse  Quecksilberverbindung  erzeugt. 
Es  ist  demnach  hierbei  eine  Umlagerung  der  Vinylgruppe  CH3=CH — 
iiKdie  Aethylidengruppe  CH3 — CH=  anzunehmen. 

Durch  Ausschütteln  des  Aethers  mit  Wasser  lässt  sich  der  Vinyl- 
alkohol  in  wässrige  Lösung  überführen.  Durch  fractionirte  Destillation 
der  letzteren  wurden  zwei  auf  die  Quecksilberlösung  lebhaft  reagirende 
Fractionen  von  den  Siedepunkten  30—31®  und  37 — 38®  erhalten.  Doch 
konnten  dieselben  nicht  rein  genug  erhalten  werden,  um  ihre  Zusammen- 
setzung durch  Dampfdichtebestimmung  und  Analyse  festzustellen.  Kali- 
lauge bräunt  diese  Destillate,  indem  sich  Harzklümpchen  abscheiden, 
und  der  Geruch  nach "  Aldehydharz  auftritt. 

Deriyate  des  Vlnylalkohols.  lieber  die  dem  Vinylalkohol  ent- 
sprechenden Halogen-Derivate  vgl.  S.  470 — 472. 

Divinyläther»  CH,:CH.O;CH:CH,  —  eine  farblose,  bei  39°  siedende,  dem 
Diäthylfither  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  —  ist  aus  Yinylsulfid  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Silberoxyd  erhalten  worden.  —  Vinyläthyläther*  CH^rCH-O-CH,' 
OH,  entsteht  aus  Monochloracetal  CHsCl*CH(0-CsH5),  durch  Behandlung  mit  Natrium: 
CHjCICHCOCjHb),  4-  Na,  =  CH, :  CHCOC.Hj)  +  NaCl  +  NaOC^H^  ,  femer  aus 
Jodäthyläther  GH, J •  CH, •  0 •  C2H5  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali;  er 
siedet  bei  35*5^,  besitzt  bei  14 '5°  das  spec.  Gew.  0*762,  verbindet  sich  mit  Chlor 


^  Sbuxlbs,  Ann.  241,  90  (1887). 

•  WiSLiOBNUS,  Ann.  192,  106  (1878).  —  Henry,  Compt.  rend.  100,  1007  (1885). 
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zu  Dichloräther  (s.  S.  198)  und  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  Acetaldehyd 
und  Aethylalkohol  gespalten. 

Vinylsulfid^  CH^iCH-S-CHiCHj  bildet  den  Hauptbestandtheil  des 
ätherischen  Oels  von  Allium  ursinum.  Es  stellt  ein  knoblauchartig  rie- 
chendes Oel  dar,  welches  bei  101^  siedet  und  das  spec.  Gew.  0*912 
besitzt.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es  nicht  in  ein  Sulfoxyd  oder 
Sulfon  übergeführt,  sondern  liefert  unter  Abspaltung  des  Schwefels 
Oxalsäure  und  Kohlensäure.  Von  trockenem  Silberoxyd  wird  es  in 
Vinyläther  (s.  oben)  verwandelt;  feuchtes  Silberoxyd  erzeugt  zuerst  Vinyl- 
alkohol,  der  sich  sofort  in  Acetaldehyd  umlagert,  welch  letzterer  dann 
zu  Essigsäure  oxydirt  wird. 

Vinylamin*  CHjiCH-NH^  wird  aus  dem  Bromäthylamin  CHjBr- 
CHg-NHg  durch  Bromwasserstoffentziehung  mittelst  feuchten  Silberoxyds 
gewonnen;  auch  entsteht  sein  Bromhydrat  schon  beim  kurzen  gelinden 
Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  des  Bromäthylamins  durch  Umlagerung: 

CHjBr .  CHa  •  NH,  =  CH, :  CH  •  NH, .  HBr. 

Die  stark  alkalisch  reagirende  Base  ist  nicht  als  solche  abgeschieden, 
sondern  lediglich  in  wässriger  Lösung  und  in  Form  ihrer  Salze  unter- 
sucht. Sehr  charakteristisch  ist  ihr  Verhalten  gegen  Jodkaliumwismuth- 
lösung,  welche  selbst  in  sehr  verdünnten,  mit  Salzsäure  übersättigten 
Lösungen  eine  feurigrothe,  krystallinische  Fällung  von  Vinylamin- 
wismuthjodid,  3C2HßNJ.2BiJg,  hervorruft.  Das  Vinylamin  ist  sehr 
veränderlich;  die  neutrale  Lösung  seines  Chlorhydrats  zersetzt  sich  durch 
Erhitzen,  die  Lösung  der  freien  Base  sogar  schon  in  der  Kälte.  Beim 
Eindampfen  seiner  mit  Mineralsäuren  übersättigten  Lösungen  erleidet  es 
Additionsreactionen;  so  entsteht  mit  Salzsäure  Chloräthylamin: 

CH, :  CH-NH,  +  HCl  =  CHjClCH.NHj, 

analog  wirken  Brom-  und  Jodwasserstoff;  Salpetersäure  bewirkt  durch 
Wasseranlagerung  die  Bildung  von  Oxyäthylamin ; 

CHjiCH.NHj  4-  H,0  =  CH,(OH).CH,.NH,; 

mit  Schwefelsäure  erfolgt  Zusammentritt  zu  Amidoäthylschwefelsäure: 

CH, — O — SO, 
CH, :  CH-NH,  +  OH.SO,.OH  =  v  j      , 

CH,-NH,~Ö 

mit  schwefliger  Säure  Zusammentritt  zu  Taurin  (Amidoäthylsulfosäure): 

CH, :  CH .  NH,  +  H,SO,  =  CH,(SO,H)  •  CH,  •  NH, . 

Das  Neurin'  —  eine  für  die  physiologische  Chemie  ausserordent- 


^  Semvles,  Ann.  241,  90  (1887). 

•  Gabriel,  Ber.  21,  1049,  2664  (1888). 

'  A.  W.  Hofmann,  Compt.  rend.  47,  559  (1858).  —  Baeyer,  Ann.  140,  311 
(1866).  —  Liebreich,  Ber.  2,  12  (1869).  —  Brieoer,  Ber.  16,  1190,  1406  (1883); 
17,  516,  1137  (1884).  —  Marino-Zucco,  Ber.  17,  1043  (1884).  —  Hundeshaoen,  J.  pr. 
[2]  28,  245  (1883). 
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Kch  wichtige  Substanz  —  stellt  ebenfalls  eine  ein  Vinjlradical  enthaltende 
Base,  nämlich  das  Trimethylvinylammoniumhydroxyd 

CH,\      /CH:CH, 

CHs/     ^OH 

dar;  es  ergiebt  sich  dies  aus  seiner  künstlichen  Bildung  durch  Behand- 
lung des  aus  Aethylenbromid  CHjBr-CHjBr  und  Trimethylamin  entstehen- 

•CHg  •  CHjBr 
den  quatemären  Bromids  (CH3)3N<^  mit  Silberoxyd.     Wich- 

\Br 
tiger  indess  als  diese  Synthese  ist  seine  Entstehung  bei  der  Fäulniss 
von  Fleisch  und  anderen  fermentativen  Vorgängen;  dieselbe  ist  zurück- 
zufuhren auf  eine  Spaltung  des  in  allen  pflanzlichen  und  thierischen 
Geweben  verbreiteten  Lecithins,  dessen  Molecül  das  im  Vergleich  mit 
dem  Neurin  um  ein  Wassermolecül  reichere  Cholin: 

CH,\     /CH,.CH,(OH) 

CH3^N< 

CH,/    \0H 

enthält.  Das  Neurin  zeigt  die  allgemeinen  Eigenschaften  quatemärer 
Ammoniumbasen,  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  reagirt  stark  alkalisch; 
«ein  Chlorhydrat  ist  sehr  leicht  löslich. 

AUylalkohol,  G^'B^O  =  CH^ :  CH-CH^COH),  ist  unter  den  ungesättig- 
ten Alkoholen  der  bestgekannte.  Er  ist  von  Cahoubs  und  Hofmann  ^ 
zuerst  dargestellt,  von  Tollens  besonders  eingehend  untersucht.  Tollens 
und  Henningeb^  arbeiteten  die  seither  stets  zur  Gewinnung  des  Allyl- 
alkohols  benutzte  Methode  aus,  welche  auf  der  Beaction  zwischen  Oxal- 
säure und  Glycerin  beruht.  Bei  diesem  schon  für  die  Ameisensäure- 
Darstellung  besprochenen  Process  (vgl.  S.  316)  bildet  sich  zunächst 
•ein  Ameisensäureester  des  Glycerins,  welcher  nun  bei  weiterem  Erhitzen 
in  Allylalkohol,  Kohlensäure  und  Wasser  zerfällt: 

CHj.OH  CHj.OH 

CH.  OH  =      CH  +  COj  +  H,0  . 

I    n 

CH,.ÖVCÖ;;H  CH, 

Darstellung:  Man  erhitzt  4  Th.  Glycerin  mit  1  Th.  Oxalsäure;  der  letzteren 
setzt  man,  um  einen  häufig  vorkommenden  und  den  Process  ungünstig  beeinflussen- 
den Gehalt  derselben  an  Alkall  unschädlich  zu  machen,  V^^Vt^/o  Salmiak  zu;  in 
das  Gemisch  wird  ein  Thermometer  eingesenkt  Man  beobachtet  nun  zunächst  eine 
reichliche  Kohlensäureentwickelung  (Bildung  des  Ameisensäureglycerinesters,  vgl. 
S.  316),  während  welcher  sich  das  Thermometer  längere  Zeit  unterhalb  130^  hält; 
dann  beginnt  es  zu  steigen;  zwischen  205  und  210^  tritt  unter  erneuter  Gasentwicke- 
lung der  Zerfall  des  Ameisensäureglycerinesters  ein.  Von  195^  an  sammelt  man  das 
Destillat,  erhitzt  sehr  langsam,  so  dass  das  Thermometer  längere  Zeit  220—230^  zeigt, 
und  hört  bei  260^  auf.    (Der  Destillationsrückstand  —  überschüssig  angewendetes 

»  Ann.  102,  285  (1857). 

»  Ann.  166,  134  (1870);  vgl.  femer  Ann.  167,  222  Anm.  (1873). 


480  Aüylalkohol 


Glyoerin  —  kann  zu  neuen  Operationen  mit  einer  etwa^  verringerten  Menge  Oxal- 
säure dienen.)  Das  Destillat  enthält  ausser  dem  Allylalkohol  Wasser,  etwas  Ameisen* 
säureallyläther,  Gljcerin,  AUylglycerinäther  und  Akrolel'n;  durch  eine  erneute  Destil- 
lation, die  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  eine  Probe  mit  Kaliumcarbonat  keine  Oel- 
tropfen  mehr  abscheidet ,  erhält  man  ein  reineres  Produkt,  aus  welchem  der  rohe 
Allylalkohol  durch  Kaliumcarbonat  abgesondert  wird.  Letzterer  wird  nun  mit  5  bis 
10  ^/o  pulverigem  KaU  24  Stunden  zur  Zerstörung  des  Akrolelins  stehen  gelassen, 
dann  abdestillirt,  darauf  mit  geglühter  Pottasche  getrocknet  und  rectificirt  Zur 
völligen  Entwässerung  muss  man  wasserfreien  Baryt  verwenden,  wobei  man  indess 
infolge  der  Bildung  eines  Bariumallylats  Verlust  erleidet  ^  Die  Ausbeute  beträgt 
20 — 25  ®/o  von  der  verwendeten  Oxalsäure. 

Kleine  Mengen  von  Allylalkohol  sind  im  rohen  Holzgeist  enthalten*. 

Der  Allylalkohol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sehr  stechend 
riecht,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist  und  aus  diesen 
Lösungen  wieder  durch  Kaliumcarbonat  abgeschieden  wird.  Bei  etwa 
—  50^  erstarrt  er*,  siedet  bei  96-5^  und  besitzt  bei  0^  das  spec.  Ge- 
wicht* 0-872. 

Das  Verhalten  des  AUylalkohols  zeigt,  dass  sein  Molecül  einerseits 
eine  doppelte  Bindung,  andererseits  die  Gruppe  — CH3(0H)  enthält,  dass 
ihm  demnach  die  Structurformel: 

CH,:CH.CH,(OH) 

zuertheilt  werden  muss.  Das  Vorhandensein  der  doppelten  Bindung  er- 
giebt  sich  aus  seinem  Additionsvermögen;  er  vermag  2  Halogenatome 
aufzunehmen,  um  in  gesättigte  Verbindungen  überzugehen  ^.  Die  Gegen- 
wart der  für  die  primären  Alkohole  charakteristischen  Gruppe  — CH2(0H) 
lässt  sich  aus  den  Beziehungen  folgern,  die  zwischen  dem  Allylalkohol 
und  dem  Akroleln  (vgl.  S.  552)  bestehen.  Letztere  Verbindung  CgH^O 
zeigt  durchaus  den  Charakter  eines  Aldehyds;  sie  wird  leicht  zu  einer 
Säure  CjH^Og  (Akrylsäure,  s.  S.  495)  oxydirt  und  lässt  sich  andererseits 
zu  einem  Alkohol  CjHgO  reduciren,  und  dieser  Alkohol  ist  nichts  anderes 
als  der  Allylalkohol®.  Diese  Uebergänge  zeigen,  dass  der  Allylalkohol 
als  Reductionsprodukt  eines  Aldehyds  der  Klasse  der  primären  Alkohole 
zugerechnet  werden  muss: 

"                                    l  \ 

CH  < CH       >-       CH 

'  I  i 

CH,(OH)  CHO  CO.  OH 

Allylalkohol  AkroleYn  Akrylsäure 

Man  sollte  nun  erwarten,  den  Allylalkohol  leicht  dui'ch  Zufuhr  von 
zwei  Wasserstoffatomen  in  normalen  Propylalkohol  verwandeln  zu  können. 


^  ViNCETTT  u.  Delachanal,  Couipt.  reud.  90,  1360  (1880). 

«  Aronheim,  Ber.  7,  1381  (1874).  —  Grodzki  u.  Kramkh,  Ber.  7,  1498  (1874). 

•  ToLLENs  u.  Henninger,  Auu.  166,  137  (1870). 

♦  Zander,  Ann.  214,  140  (1882).  —  R.  Schifp,  Ann.  220,  102  (1883). 

*  ToLLENS,  Ann.  156,  164  (1870).  —  H.  Hübner  u.  Lellmann,  Ber.  13,  460  (1880). 
«  LiNNEMANN,  Ann.  Suppl.  3,  260  (1865).  —  Claus,  Ber.  3,  407  (1870). 
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Die  Wasserstoflfaufilahme  erfolgt incless  in  alkalischer LösuDg,  wenn  tiber- 
haupt;  sehr  schwierig;  durch  Behandlung  des  Allylalkohols  mit  nasciren- 
dem  Wasserstoff  in  saurer  Lösung  hat  man  Gemische  erhalten,  in 
welchen  sich  die  Gegenwart  beträchtlicher  Mengen  von  Propylalkohol 
neben  viel  unverändertem  AUylalkohol  nachweisen  liess;  doch  ist  es 
nicht  gelungen,  den  normalen  Propylalkohol  in  Substanz  als  Reductions- 
produkt  abzuscheidend  —  In  einer  complexen  Reaction  entsteht  neben 
vielen  anderen  Produkten  der  normale  Propylalkohol  beim  Erhitzen  des 
Allylalkohols  mit  Kali*. 

Die  Oxydation*  des  Allylalkohols  kann  nach  zwei  verschiedenen  Rich- 
tungen verlaufen.  Der  Angriffspunkt  ist  entweder  die  Gruppe  — CHj(OH) 
oder  der  Ort  der  Doppelbindung.  Im  ersten  Fall  bildet  sich  das  Akro- 
lem  und  die  Akrylsäure,  im  zweiten  Fall  entsteht  durch  Anlagerung  zweier 
Hydroxylgruppen  (vgl.  S.  445—446)  das  Glycerin  CH2(0H)CH(0H)- 
CH2(0H).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  verläuft  der  Pro- 
cess  vorwiegend  im  Sinne  der  Glycerinbildung. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäoren^  erleidet  der  AUylalkohol  Yer- 
ändemngen,  durch  welche  unter  anderen  Produkten  ein  ungesättigter  Aldehyd 
C«HioO  (Methyläthylakroleln,  vgl.  S.  528)  und  Propylengljkol  CH8-CH(0H)-CH,(0H) 
(vgl.  S.  568)  entsteht. 

Deriyate  des  AUylalkohals.  Die  dem  AUylalkohol  entsprechenden 
Halogenverbindungen  sind  schon  im  vorigen  Kapitel  (S.  470,  472)  be- 
sprochen. 

Eine  Reihe  weiterer  AUylverbindungen  sind  in  der  Tabelle  Nr.  27 
(S.  482)  zusammengestellt;  kurz  hervorgehoben  seien  die  folgenden. 

Das  Allylsulfid*  (^3115)28  verdient  wegen  seines  Vorkommens  im 
Knoblauchöl  —  dem  bei  der  Destillation  der  Zwiebeln  von  Allium  sati- 
vum mit  Wasser  erhältlichen  flüchtigen  Oele  —  Interesse.  Als  Haupt- 
bestandtheil  dieses  Oeles  ist  es  1844  von  Wertheim  erkannt  und 
Schwefelallyl  genannt  worden;  hierher  rührt  die  Bezeichnung  Allyl  für 
das  Radical  CjHg,  die  sich  bis  heute  erhalten  hat.  Auch  einige  andere 
Pflanzen  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  —  vermuthlich  durch 
Zersetzung  complicirterer  Substanzen  infolge  von  Gährungsprocessen  — 
AUylsulfid.  Künstlich  erhält  man  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Allyl- 
jodid  auf  Kaliumsulfid.  Es  stellt  ein  farbloses,  unangenehm  riechendes 
Oel  dar,  welches  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  Mit  Silbernitrat  tritt  es 
zu  der  Verbindung  (03115)28 .  AgNOg  zusammen ;  bei  der  Einwirkung  von 
Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  in  alkoholischer  Lösung  tritt  theil- 


'  Vgl.  T0LLEN8,  Ann.  156,  159  (1870).  —  Linnemann,  Ber.  7,  856  (1874). 

*  ToLLENS,  Ann.  169,  92  (1871). 

*  T0LLEN8  u.  BiiYNE,  Ann.  159,  110  (1871).  —  Kekülä  u.  Rinne,  Ber.  6,  386 
(1873).  —  G.  Wagner,  Ber.  21,  3851  (1888). 

*  Salonina,  Ber.  20o,  699  (1887). 

*  Wertheim,  Ann.  51,  289  (1844);  56,  302  (1845).  —  Pless,  Ann.  58,  37  (1846). 
—  Cahoürs  u.  A.  W.  Hopmann,  Ann.  102,  291  (1857).  —  Ludwig,  Ann.  139,  121 
(1866).  —  Semmler,  Ann.  241,  117  (1887). 

V.  Mbysr  u.  Jacobson,  org.  Chem.    I.  31 
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Tabelle  Nr.  27. 


Name 


Formel 
(All  =  C3H5) 


Siedepunkt 


Spec. 
Gewicht 


Diallyläther»-» 

Allyläthyläther»-«*-^"" 

Allylnitrit« 

AUylnitrat* 

Allylacetat*'* 

Allylmercaptan  *••*"  .  .  .  . 
Allylflulfid»« 

Allylamin  »•"-" 

Diallylamin*"" 

Triallylamin»»»'^»^  .  .  . 
Aethylallylamin*'".  .  .  . 
Diäthylallylamin  »»•»•  .  .  . 


(A11),0 
AllOCjHft 
AU-O-NO 
All.  0- NO, 
All-O-COCHs 

AU-SH 
(A11),S 

AU-NH, 

(A11),NH 

(AUjaN 

All.NHCJIß 

All.N(C,H5)j 


940 

670 

44  • 
106^ 
1040 

90« 
140° 

570 

Hl« 

155—1560 

84—860 

110—1130 


0-822(00) 

0-765(200) 

0-955(00) 

1-09(100) 

0-928(200) 

0-888(270) 
0-864(150) 

0-821(00) 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  27:  *  Cahours  u.  A.  W.  Hofmakn,  Ann.  102,  290 
(1857).  —  •  Berthelot  u.  db  Luca,  Ann.  eh.  [3J  48,  290  (1856).  —  •  Zander,  Ann. 
214,  146,  151  (1882).  —  *  Brühl,  Ann.  200,  177,  179  (1879).  —  *  Henry,  Ber.  5, 
449  (1872).  —  •  Oppenheim,  Ztschr.  Chem.  1866,  573.  —  ^  Markownikow,  Ztschr. 
Chem.  1865,  554.  —  «  Bertoni,  Jb.  1885,  1157.  —  «  Geruch,  Ann.  178,  87  (1875).  — 
»0  Nasini  u.  Scala,  Jb.  1886,  296—297.  —  "  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1,  182  (1868).  — 
"  0e8Er,  Ann.  134,  8  (1865).  —  "  Rinne,  Ann.  168,  262  (1873).  —  "  Andreasch, 
Monatsh.  5,  35  (1884).  —  "  Ostwald,  J.  pr.  [2]  33,  362  (1886).  —  "  Liebbrmann  u. 
Paal,  Ber.  16,  523  (1883).  —  "  R.  Schiff,  Ber.  19,  565.  —  '«  Ladenburo,  Ber.  14, 
1879  (1881).  —  "  Liebermann  u.  Hagen,  Ber.  16,  1641  (1883).  —  «o  Grosheintz, 
Bull.  31,  390  (1879).  —  "  Pinner,  Ber.  12,  2054  (1879).  —  "  Kischner,  Ber.  23o, 
194  (1890).  —  "  Keutzer,  Archiv  d.  Pharm.  228,  2  (1889).  —  "  Vaubel,  Ber.  24, 
1690  (1891). 

weise  Umsetzung  zu  Allylchlorid  und  Quecksilbersulfid  bezw.  Platinsulfid 
ein,  und  es  bilden  sich  complexe  Verbindungen  aus  Allylchlorid,  Allyl- 
sulfid,  Metallchlorid  und  Metallsulfid,  wie  z.  B.  2C3HßC1.2HgCl2.(C3H5)jS. 
2HgS. 

Alljlamin  C3H5  •  NH,  wird  am  besten  durch  Zersetzung  des  Allylsenfols 
CgHj'NiCS  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten: 

CHg .  N :  CS  +  H,0    =    CsH«  •  NH,  +  COS. 

Es  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  penetrant  ammoniakalischem, 
entfernt  lauchartigem  Geruch. 

Quecksilberallyljodid^  CjHg- Hg J  bildet  sich  sehr  leicht  (vgl.  S.  4 70)  schon 
in  der  Kälte  durch  Schütteln  von  AUyljodid  mit  Quecksilber;  es  krystallisirt  in  silber- 
glänzenden Schuppen,  färbt  sich  rasch  gelb,  schmilzt  bei  135^,  ist  in  Wasser  kaum, 
in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  leicht  löslich, 
riecht  lauchartig  und  greift  die  Haut  an. 


*  ZiNiN,   Ann.  96,  363  (1855).    —   Linnemann,    Ann.  Suppl.  3,  262  (1865). 
Oppenheim,  Ber.  4,  670  (1871). 
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Der  Aethyläther^  des  dem  Alljlalkohol  isomeren,  an  sich  unbeständigen  (rgl. 
S.  475—476)  Isopropenylalkohols  CH, :  C(OH)  •  CH,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Allelen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170— ISO^': 

CHg.C :  CH  +  OjK^OH  =  CHj.CCOCjHö) :  CH,. 

Er  siedet  bei  62- -63^  besitzt  bei  0®  .das  spec.  Gew.  0*790,  wird  von  einprocentiger 
Schwefelsäure  schon  bei  Zimmertemperatur  rasch  in  Aceton  und  Aethylalkohol  zer- 
setzt, von  concentrirter  Jodwassersto&äure  vollständig  verharzt. 

HShere  Alkohole  der  Reihe  C^H^j^O  sind  in  grösserer  Zahl  erhalten 
worden.  Zur  Gewinnung  primärer  Alkohole  führte  die  Reduction  von 
ungesättigten  Aldehyden*  oder  die  Zersetzung  von  Chloriden  C„Hj^_j- 
CHjCl  durch  Alkalien';  secundäre  Alkohole  wurden  durch  Einwirkung 
von  Zinkalkylen  auf  ungesättigte  Aldehyde*  (vgl.  S.  145)  und  durch  Re- 
duction von  ungesättigten  Ketonen*,  tertiäre  durch  Einwirkung  von  AUyl- 
jodid  und  Zink  auf  Ketone^  (vgl.  S.  147),  sowie  aus  tertiären  Chloriden^ 
C^H2„_jCl  durch  Austausch  von  Cl  gegen  OH  dargestellt. 

II.  Alkohole  toh  der  Zasammensetzung  C„H,„_3(0H)  =  C^Hg^.gO. 

In  dieser  Gruppe  hat  man  zu  unterscheiden  zwischen  Alkoholen, 
deren  Molecül  eine  dreifache  Bindung  enthält,  und  solchen,  deren  Mole- 
cül  zwei  doppelte  Bindungen  aufweist. 

Der  Propargylalkohol  CHiCCHj-OH  ist  bisher  das  einzipje  Bei- 
spiel flir  Alkohole  der  ersten  Art.  Hbnby®  gelangte  zu  demselben  auf 
folgendem  Wege;  das  dem  Glycerin  CHjj(OH)  •  CH(OH) •  CH2(0H)  ent- 
sprechende Tribromhydrin  CHgBrCHBr-CHjBr  liefert  durch  Zersetzung 
mit  festem  Kalihydrat  Epidibromhydrin  CH^  :CBr-CHjBr,  letzteres  bei 
der  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  den  Essigester  des  Bromallylalkohols 
CHjjtCBrCHj'OCOCHg,  aus  welchem  man  den  Bromallylalkohol  selbst 
durch  Verseifung  erhält;  durch  Erhitzen  desselben  mit  wässrigem  Kali 
bildet  sich  nun  infolge  von  Bromwasserstoff-Entziehung  der  Propargyl- 
alkohol: 

CHgBr  CHjBr  CHjfOH  CHj(OH) 

CHBr     >-     ÖBr       >■      CBr         >-       C 

CH.Br  CH,  CH,  OK 


^  Fawobsky,  Ber.  aio,  614  (1888). 

'  LiEBBN  u.  Zeisel,  Jb.  1881,  595.  Monatsh.  4,  21  (1883).  —  Perein,  Ber.  15, 
2808  (1882);  16,  211  (1883). 

»  ScHESCHüKOW,  Ber.  17o,  414  (1884).  —  Kowdakow,  Ber.  21o,  440  (1883). 

♦  G.  Waonbb,  Ber.  17o,  316  (1884). 
»  Crow,  Ann.  201,  42  (1880). 

•  M.,  P.  u.  A.  Saytzew,  Ann.  185,  151,  175  (1876);  196,  109  (1878).  —  Saytzew 
n.  ScHiBOKOw,  Ann.  196,  113  (1878).  —  Semljanitzin,  J.  pr.  [2]  23,  263  (1889).  — 
DiEFP,  J.  pr.  [2]  27,  364  (1883).  —  Lbbedinsey,  J.  pr.  [2]  28,  22  (1880).  —  Pcttochin, 
Ber.  16,  2285  (1883).  —  KoNOWowrrz,  J.  pr.  [2]  30,  399  (1885). 

'  Chxtpotzkt  u.  Mariutza,  Ber.  22o,  760  (1889). 

8  Ber.  5,  453,  569  (1872);  6,  729  (1873);  8,  399  (1875). 

31* 


484  Propargylalkohol. 


Der  Propargylalkohol  ist  eine  farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch  und  brennendem  Geschmack;  er  löst  sich  in  Wasser, 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ealiumcarbonat  abgeschieden,  siedet  bei 
114 — 115^  und  besitzt  bei  21^  des  spec.  Gew.  0-963.  Die  Gegenwart 
der  Hydroxylgruppe  giebt  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorhalogenen 
kund,  welche  zur  Bildung  der  Propargylhalogene  (vgl.  S.  474)  führt.  Als 
ungesättigte  Verbindung  verbindet  er  sich  lebhaft  mit  Brom  und  Brom- 
wasserstoff. Als  Acetylenderivat  wird  er  durch  die  Fähigkeit,  Metall- 
verbindungen einzugehen,  charakterisirt ;  in  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung  erzeugt  er  einen  zeisiggelben  Niederschlag  (Cu3(C3H30)3), 
in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag  (AgCjHgO); 
diese  Metallverbindungen  verbrennen  beim  Erhitzen  lebhaft  unter  Ex- 
plosion. Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  liefert  der  Propargylalkohol  Acetylen 
und  Ameisensäure. 

Schon  vor  Hekbt's  Darstellung  des  Propargylalkohols  hatte  Liebeb- 
MANN^  Aether  desselben^  gefunden,  welche  ebenfalls  die  Fähigkeit  zeigten, 
Silber  durch  Substitution  flir  Wasserstoff  aufzunehmen.  Um  an  diese 
hervorstechende  Eigenschaft,  ferner  an  die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  zu 
erinnern,  schlug  Liebeemann  ftir  das  Radical  CgHj  (=  CHjC-CHj — )  die 
Bezeichnung  „Propargyl"  vor.  Er  gewann  den  Propargyläthyläther 
CgHgO-CjHß  zuerst  aus  dem  Glyceryltribromid  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Eali: 

CHjBrCHBr.CHjBr  +  3  KOCjHg  =  CH  s  C.CHjOCjHb  +  8  KBr  +  2  CjHj.OH; 

leichter  erhält  man  ihn,  indem  man  dem  Allyläthyläther  ein  Molecül 
Brom  addirt  und  darauf  successive  zwei  Molecüle  Bromwasserstoff  entzieht: 

Der  Propargyläthyläther  ist  eine  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch, 
siedet  bei  81 — 85^  und  besitzt  bei  7^  das  spec.  Gew.  0-83.  Seine  Silber- 
verbindung CjHgAg-O-CjHg  ist  weiss,  die  Kupferverbindung  Cu3(CgH2- 
0-C,H,)3  gelb. 

Propargylacetat*  CgHg •  0 •  CO •  CH,  (aus  Propargylalkohol  und  Acetylchlorid) 
siedet  bei  124—125^  und  besitzt  bei  12^  das  spec.  Gew.  1-003. 

Propargylamin^  CgHg'NHs  wird  ans  dem  Dibrompropylamin  —  dem  Brom- 
additionsprodukt des  Allylamins  —  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  in  ab- 
solut alkoholischer  Lösung  erhalten: 

CHjBrCHBr.CHj.NHj  +  2  NaO.CjHs  =  CH  j  C-CHj-NH,  +  2  NaBr  +  2  C^Hj-OH; 

nur  bei  völligem  Ausschluss  von  Wasser  gelingt  seine  Darstellung.  Die  freie  Base 
scheint  eine  ausserordentlich   grosse  Löshchkeit  in  Wasser  zu   besitzen  und  konnte 


^  Ann.  135,  278  (1865). 

'  Vgl.  ferner  Baeteb,  Ann.  138,  196  (1866).  —  Lieberhann  u.  Kbetzschmer, 
Ann.  158,  230  (1871).  —  Oppekheih,  Ann.  Suppl.  6,  373  (1868j.  —  Hekry,  Ber.  5, 
188,  274,  455  (1872).  Compt.  rend.  93,  388  (1881).  —  Eltekow,  Ber.  10,  1903  (1877). 

»  Henry,  Ber.  6,  729  (1878).     • 

*  Paal  u.  Hermann,  Ber.  22,  3076  (1889). 
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bisher  nur  in  wäseriger  oder  alkoholischer  Lösung  erhalten  werden.  Beim  Versetzen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischer  Oxalsäure-Lösung  fällt  das  saure  Oxalat 
CjHj •  NHj .  CjHgO^  (Schmelzpunkt  143**)  in  feinen  weissen  Nadeln  aus;  seine  wässrig- 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  ammoniakalischer  Silbemitratlösung  einen  weissen 
Niederschlag,  der,  trocken  erhitzt,  ziemlich  stark  verpufft.  Das  Ohlorhydrat  CjHj« 
NH,.HCJ  ist  nur  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Base  zu  gewinnen,  beim  Eindunsten  seiner  wässrigen  Lösung  tritt  unter 
Abscheidung  von  Salmiak  Zersetzung  ein. 

Die  Gruppe  der  Alkohole  mit  zwei  Doppelbindnngen  wird  ver- 
treten durch  eine  Anzahl  von  künstlich  gewonnenen  Alkoholen,  die  in 
ihrem  Molectil  zwei  AUylgmppen  enthalten  und  aus  Fettsäureestern  durch 
Einwirkung  von  AUyljodid  und  Zink  erhalten  wurden  ^.  So  entsteht  aus 
Ameisensäureester  in  dieser  Beaction  (vgl.  S.  145)  das  Diallylcarbinol 
(C3Hg)3CH(0H);  aus  den  Homologen  des  Ameisensäureesters  werden 
tertiäre  Alkohole  gewonnen,  z.  B.  aus  Essigsäureäthyl ester,  AUyljodid 
und  Zink  das  Methyldiallylcarbinol  (CH3)(C,H5)3C(OH). 

Neuerdings  hat  es  sich  gezeigt,  dess  Alkohole  mit  zwei  Doppelbin- 
dungen in  der  Natur  vorkommen.  Als  Hauptbestandtheile  der  ätherischen 
Oele  hat  man  schon  lange  einerseits  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusam- 
mensetzung Cj^Hj^  —  Terpene  — ,  andererseits  sauerstoffhaltige  Verbin- 
dungen von  der  Zusammensetzung  Cj^Hj^^O,  CjoHjgO,  Cj^Hj^O  erkannt, 
welch'  letztere  als  „Campherarten**  zusammengefasst  werden.  Für 
einige  dieser  Campherarten  war  nachgewiesen,  dass  sie  Benzolderivate 
sind,  demnach  ringförmige  Atomgruppirungen  enthalten;  jetzt  hat  sich 
nun  durch  Untersuchungen  von  Semmler  ergeben,  dass  unter  den  Campher- 
arten ungesättigte  Verbindungen  der  Fettreihe  —  Alkohole,  Aldehyde 
oder  Ketone  —  mindestens  ebenso  zahlreich  sind,  als  die  der  aromati- 
schen Reihe  angehörigen  Verbindungen.  Von  diesen  „olefinischen 
Campherarten",  wie  sie  Semmler  nennt,  sind  an  dieser  Stelle  einige 
ungesättigte  Alkohole  Cj^^H^gO  zu  erwähnen:  CoriandroP  (aus  Corian- 
deröl),  Linalool^  (aus  Linaloeöl)  und  Geraniol;  letzteres  ist  seiner 
Constitution  nach  völlig  aufgeklärt  und  sei  daher  näher  besprochen. 

G^eraniol^  CjoH^gO  bildet  den  Hauptbestandtheil  (etwa  90 7o)  des 
indischen  Geraniumöls  (von  Andropogon  Schoenanthus  L.),  welches  vielfach 
zur  Verfälschung  des  Rosenöls  benutzt  wird.  Es  ist  ein  farbloses  Oel 
von  äusserst  angenehmem  Bimengeruch,  siedet  unter  17  mm  Druck  bei 
120-5— 122-5^  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  232—233^  und  besitzt 
bei  15^  das  spec.  Gew.  0-890.     Es   ist   ein  Alkohol  G^QH^y{OlI);    denn 


*  M.,  P.  u.  A.  Sattzew,  Ann.  185,  129  (1876);  193,  362  (1878).  —  Kanonnikow 
u.  Sattzew,  Ann.  185,  148  (1876).  —  Sorokin,  Ann.  185,  169  (1876).  —  Rjabinix 
u.  Saytzew,  Ann.  197,  70  (1879).  —  Smirensky,  J.  pr.  [2]  25,  59  (1881). 

*  Kawalier,  J.  pr.  58,  226  (1852).  —  Grosser,  Ber.  14,  2485  (1881).  —  Semm- 
ler, Ber.  24,  206  (1891). 

»  Morin,  Ann.  eh.  [5]  25,  427  (1882).  —  Semmler,  Ber.  24,  207  (1891). 

*  Jacobsen,  Ann.  157,  232  (1871).  —  Gintl,  Jb.  1879,  941.  —  Semmler,  Ber. 
23,  1098,  2965,  3556  (1890);  24,  204,  683  (1891). 
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es  lässt  sich  in  ein  Chlorid  Cj^jH^yCl,  einen  Aether  (01^,11^7)20  etc.  ver- 
wandeln ;  als  primärer  Alkohol  erweist  es  sich  durch  sein  Verhalten  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure-Gemisch,  welche  zur  Bildung  eines  Alde- 
hyds Ci^jHjgO  (Geranial,  s.  S.  529)  und  einer  Säure  C^qE^^O^  (Gera- 
niumsäure)  führt.  Aus  dem  Umstand,  dass  ein  Molecül  Geraniol  vier 
Atome  Jod  fixirt,  femer  aus  seinem  Lichtbrechungsvermögen  folgt,  dass 
sein  Molecül  zwei  Doppelbindungen  enthält;  ein  Alkohol  von  der  Formel 
CiqHjqO  mit  zwei  Doppelbindungen  kann  nun  lediglich  kettenförmige 
Structur  besitzen,  da  bei  ringförmiger  Structur  ein  so  hoher  Wasser- 
stoflFgehalt  unmöglich  wäre.  Zur  weiteren  Aufklärung  seiner  Constitution 
dient  der  Umstand,  dass  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Iso- 
valeriansäure  entsteht,  femer  dass  der  oben  erwähnte  entsprechende  Al- 
dehyd —  das  Geranial  —  durch  Wasserabspaltung  in  Cymol  (para-Me- 
thyl-Isopropyl-Benzol)  übergeht;  diese  Reactionen  finden  ihre  Erklärung, 
wenn  man  dem  Geraniol  die  Formel: 

(CH8),CH .  CHj .  CH :  GH .  C(CH,) :  CH  -  CH,(OH) 

beilegt;  bei  der  Spaltung  an  der  Stelle  der  Doppelbindungen  bleibt  dann 
die  links  geschriebene,  das  Skelett  der  Isovaleriansäure  entiialtende  Hälfte 
des  Molecüls  zusammen,  und  die  Cymolbildung  aus  dem  Geranial  wird 
nach  dieser  Formel  leicht  verständlich: 

CHCCHs),  CH(CH3)8 

I  I 

CHO      CH  CH     CH      . 

I  i     -H,0     =       !  1 

CH         CH  CH     CH 

Nc/ 


CHg  CHg 

Dass  das  Geraniol  selbst  durch  Wasserabspaltung  einen  Kohlenwasserstoff 
Cj^Hjg  mit  drei  doppelten  Bindungen  liefert,  ist  bereits  erwähnt  worden 
(S.  467). 

Zam  Geraniol  steht  in  naher  Beziehung  ein  im  Rosenöl  sich  findender  Alkohol 
CioHigO,    welcher  durch  Oxydation   denselben  Aldehyd   wie  das  Geraniol   liefert*. 


*  Poleck  u.  Eckart,  Ber.  23,  3554  (1890). 


Akrylsäure-  oder  Oelsäure-Beike.  487 


Sechzehntes  Kapitel. 
Einbasische  ungesättigte  Säuren. 

(Oelsäure-Reihe,  Propiobsäure-Keihe,  trocknende  Oelsäuren.) 


I.   Säuren  Ton  der  Zusammensetzung  G^B^^__^0^. 
(Akrylsäure-  oder  Oelsäure-Eeihe.) 

Zusammensetzung,    Bildungs weisen,    Isomeriefälle. 

Wie  von  den  GrenzkohlenwasserstofiFen  sich  durch  Einfuhrung  einer 
Carboxylgruppe  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  die  Fettsäuren  ableiten, 
so  entspricht  der  Reihe  der  Alkylene  eine  Reihe  einwerthiger  Carbon- 
säuren, welche  stets  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmer  sind  als  die  Fett- 
säuren von  gleicher  Kohlenstoffzahl: 

^0^20+2  Paraffine         >■         C^Hg^Og  Fettsäuren, 

C^Hj^  Alkylene  >■         C^Hj^.^Oj  Oelsäuren. 

Als  Anfangsglied  dieser  Reihe  ergiebt  sich  das  Monocarboxyl- Derivat 
des  Aethylens: 

CHjZiCH — COjH  Aethylencarbonsäure. 

Da  diese  Säure  gewöhnlich  Akiylsäure  genannt  wird,  so  giebt  man  der 
ganzen  Reihe  zuweilen  den  Namen  „ Akrylsäure-Reihe" ;  gebräuchlicher 
ist  die  Bezeichnung  „Oelsäure-Reihe" ,  hergeleitet  von  der  Oelsäure  — 
der  1 8 C- Atome  enthaltenden  Säure  CigHj^Oj,  welcher  als  Bestandtheil 
von  natürlichen  Stoffen  eine  besonders  hervorragende  Bedeutung  zukommt. 

Auch  ausser  der  Oelsäure  finden  sich  einige  Säuren  dieser  Reihe 
als  Ester  in  der  Natur.  Ihre  künstlichen  Bildungs weisen  können 
in  die  folgenden  drei  Gruppen  eingetheilt  werden. 

1.  Modificationen  der  Fettsäure-Synthesen.  Dem  Uebergang 
von  den  ungesättigten  Alkoholen  bezw.  ungesättigten  Halogenverbinduiigen 
durch  Vermittelung  der  entsprechenden  Cyanide  zu  den  um  ein  Kohlen- 
stoffatom reicheren  Säuren,  z.  B.: 

CHj  CHj  CHj  CHj 

CH >■        CH        >-        CH         >-        CH 


I 
CH,(OH)  CHjBr  CHjCN  CH,.CO,H, 

kommt  verhältnissmässig  geringe  Bedeutung  in  präparativer  Beziehung 
zu.  Es  liegt  dies  einerseits  daran,  dass  nur  wenige  ungesättigte  Alko- 
hole leicht  zugänglich  sind,  andererseits  daran,  dass  den  Halogenatomen, 
welche  an  mehrfach  gebundenen  Kohlenstoffatomen  haften,  die  Reactions- 
föhigkeit  mangelt  (s.  S.  470 — 471).  Die  durch  die  obigen  Formeln  aus- 
gedrückte, vom  Allylalkohol  ausgehende  Reactionsfolge  ist  allerdings  durch- 
geführt,  hat  aber  nicht  zu  dem  erwarteten  Reactionsprodukt ,  sondern 


488  Bildungsweisen  ungesättigter  Säuren, 


zu  einer  isomeren  Säure  CHg'CHiCH-COjH  —  durch  Verschiebung  der 
doppelten  Bindung  entstanden  —  geführt  (vgl.  S.  497). 

Die  Oxydation  von  ungesättigten  Aldehyden  mit  gelinde  wirken- 
den Mitteln  (Silberoxyd,  freier  Sauerstoff),  welche  die  doppelte  Bin- 
dung möglichst  intact  lassen,  ist  zuweilen  zur  Bildung  von  Gliedern 
der  Oelsäure-Reihe  benutzt^,  z.  B.: 

CHj-.CHCHO        >-        CH,:CH.COOH. 

Durch  Benutzung  der  AUylhalogene  bei  der  Acetessigester-Synthese 
und  Malonsäureester- Synthese  ist  man  zur  AUylessigsäure  CHjiCH- 
CHg.CHj.COjH  gelangt 2  (vgl.  S.  505). 

2.  Umwandlung  von  gesättigten  Säuren  in  ungesättigte 
Säuren  gleicher  Kohlenstoffzahl.  Wie  die  Abspaltung  von  Halo- 
genwasserstoff aus  den  Monohalogenderivaten  der  Paraffine  oder  die 
Wasserabspaltung  aus  den  Grenzalkoholen  zur  Bildung  der  Alkylene 
führt  (vgl.  S.  438 — 439),  so  können  durch  analoge  Reactionen  aus  Mono- 
halogen-  und  Monohydroxy-Derivaten  der  Fettsäuren  Oelsäuren  erhalten 
werden.  Diese  Reaction  tritt  besonders  leicht  ein^  wenn  das  Halogen- 
atom  bezw.   die  Hydroxylgruppe   sich  in  der  /9-Stellung   zur  Carboxyl- 

gruppe  befindet: 

Br(OH) 

I 
C-C-C-COgH , 

r   ß  » 

z.  B.: 

CHjJ.CHsCOaH-HJ     =     CH,:CH.COjH, 
CHa .  CII(OH) .  CH, .  COs|H-H,0     =     CHj  •  CH :  CH  •  CO,H. 

Aber  auch  cz-substituirte  Säuren  (bezw.  ihre  Ester)  lassen  sich  in  diesem 
Sinne  umwandeln^,  zumal  wenn  das  «-ständige  Kohlenstoffatom  ein  ter- 
tiäres ist*: 

>C(OH).CO,H-HjO     =  >C.CO,H, 

CHs/  CU/ 

CHs  •  CH, .  CHBr  •  CO,H-HBr     =     CH3  •  CH  ~CH  •  COgH. 

Bei  ^  -  substituirten  Säuren  dagegen  fuhrt  die  Reaction  zur  Bildung 
der  den  Oelsäuren  isomeren  Lactone  (s.  dort).  —  Die  Halogenwasserstoff- 
Abspaltung  erfolgt  zuweilen  schon  beim  Kochen  mit  Wasser*,  in  an- 
deren Fällen   unter   der   Einwirkung  alkoholischer  Alkalien'-®;    gleich- 


^  Claus,   Ann.   Suppl.  2,    123  (1862).     —    Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh.  4,  52 
(1883).  —  Salonina,  Ber.  20o,  700  (1887). 

*  Zeidleb,   Ann.    187,    39   (1875).    —    Conrad  u.  Bischofp,  Ann.  204,   166 
(1880).  —  Messebschmidt,  Ann.  208,  92  (1881). 

*  Hell   u.    Laüber,    Ber.    7,    560   (1874).     —     Düvillter,    Ann.    eh.    [5]    19, 
428  (1880). 

*  Frankland  u.  Düppa,  Ann.  136,  12  (1865).  —  Thomsen,  Ann.  200,  86  (1879). 

*  Thomsen,  Ann.  200,  81  u.  86. 

*  V.  Schneider  u.  Eblenmeyer,  Ber.  3,  339  1870). 
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zeitig  mit  der  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  zu  Stande 
kommenden  Bildung  der  ungesättigten  Säure  erfolgt  in  der  Regel  auch 
Austausch  des  Halogenatoms  gegen  OH  bezw.  O-CgH^.  —  Die  Wasser- 
abspaltung ^  tritt  bei  der  Destillation  oder  unter  der  Einwirkung  wasser- 
entziehender Mittel  (Schwefelsäure,  Chlorphosphor)  ein. 

Diese  beiden  Beactionen  sind  besonders  häufig  ftir  die  Bildung  der 
Glieder  der  Oelsäure-Reihe  benutzt  worden. 

3.  Bildung  ungesättigter  Säuren  durch  Kohlenstoff- 
Synthese.  Von  grösster  Bedeutung  für  die  Kenntniss  der  ungesättigten 
Säuren  ist  eine  zuerst  von  Pbrkin*  angewendete  Reaction  geworden, 
welche  in  dem  Erhitzen  eines  Aldehyds  mit  dem  Natriumsalz  einer 
Säure  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  (oder  einem  anderen  Säure- 
anhydrid) besteht.  Die  erste  Phase  dieser  „PEEKiN'schen  Reaction^", 
um  deren  Aufklärung  sich  namentlich  Fittig*  verdient  gemacht  hat, 
besteht  in  einer  Addition  des  Natriumsalzes  an  den  Aldehyd,  z.  B.: 

/OH 

CeHj3 .  CR— 0  +  CH,  •  CO  •  ONa  =  CeH.g  •  CH<  ; 

\CH,.CO.ONa 

es  entsteht  das  Natriumsalz  einer  Oxysäure,  welche  nun  unter  dem  Ein- 

fluss  des  Säureanhydrids  Wasser  abspaltet,  um  in  eine  ungesättigte  Säure 

überzugehen: 

/OH 
CeH, j .  CH<  -H,0  =  CeHi3  •  CH :  CH  •  CO  •  ONa  . 

\CH,.CO.ONa 

Es  ist  stets  das  der  Carboxylgruppe  unmittelbar  benachbarte  Kohlen- 
stoffatom, welches  an  der  Condensation  theilnimmt.  Wenn  dieses  Kohlen- 
stoffatom nur  ein  Wasserstoffatom  trägt,  so  kann  zwar  die  erste  Reac- 
tionsphase  eintreten,  z.  B.: 

/CH,  /H   /CHs 

CeHg .  CHO  +  HC:^CO,Xa    =     C^H,  •  C:^  C(-CO,Na ; 

^CHs  ^OH  ^CHg 

die  Hydroxylgruppe  der  entstandenen  Oxysäure  findet  nun  aber  am 
benachbarten  Kohlenstoffatom  kein  Wasserstoffatom  mehr,  um  als  Wasser 
auszutreten;  die  Reaction  bleibt  daher  bei  der  Bildung  [der  Oxysäure 
stehen. 

In  ihrer  einfachsten  Form  ist  die  PERKiN'sche  Reaction  nur  zur 
Gewinnung  von  wenigen  Gliedern  der  Oelsäure-Reihe  benutzt  worden^, 
während  sie  für  die  aromatischen  einwerthigen,  ungesättigten  Säuren  fast 
als  die  wichtigste  Darstellungsmethode  zu  bezeichnen  ist.     Mit  einigen 

*  Beilstein,  Ann.  132,  872  (1862).  —  Bohrbeck,  Ann.  188,  235  (1877).  — 
Albitzky,  J.  pr.  [2]  30,  209  (1884).  —  Wislicenüs,  Ztschr.  Chem.  1869,  325. 

*  Jb.  1877,  789. 

'  Ausführliche  Besprechung  derselben  vgl.  in  Elbs,  Sjnthet.  Darstellungs- 
methoden d.  Kohlenstoff- Vrbdgn.  I,  S.  215  ff.  (Leipzig  1889). 

*  Ann.  216,  115  (1882);  227,  48  (1885). 
^  ScHKEEOAMS,  Ann.  227,  79  (1885). 
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Modificationen  hat  sie  sich  indess  durch  Fittig's  Bemühungen  auch  in 
der  Fettreihe  fruchtbringend  erwiesen. 

Wenn  man  einen  Aldehyd  der  Fettreihe  mit  bemsteinsaurem  Na- 
trium (COgNa  •  CHj  •  CHj,  •  CO^Na)  und  Essigsäureanhydrid  in  Eeaction 
bringt  1,  so  bildet  sich  eine  einbasische  Lactonsäure  (Alkylparaconsäure), 
z.  B.: 

/COgH  /CO.H 

CHj .  CHO  +  CH,<  =  CHs  •  CH  •  CH< 

\CHa.CO,H  I  ^CHj 

OH  I 

CO. 


OH 


.CO,H 
CHs-CHCHC 
=  HgO+  i  ^CHg. 


ho 


0 

Methylparaconsfture 

Solche   Eeactionsprodukte   spalten   nun   bei   der   trockenen   Destillation 
Kohlensäure  ab  und  liefern  ungesättigte  einbasische  Säuren: 

/COgH 
CHs-CHCH/  -COj     =     CHsCHrCH.CHjCOjH. 

^CH, 


0 CO 

Theoretisch  könnte  bei  der  durch  diese  Gleichungen  wiedergegebenen 
Eeaction  entweder  die  Säure  CHgCHiCHCH, -COaH  oder  CH,:CH- 
CHj'CHj-COjH  (AUylessigsäure)  entstehen;  es  hat  sich  indess  gezeigt, 
dass  die  gewonnene  Säure  von  der  AUylessigsäure  (vgl.  S.  505)  ver- 
schieden ist  und  demnach  die  erste  Formel  besitzen  muss.  Daher 
darf  angenommen  werden,  dass  überhaupt  die  auf  obigem  Wege  ge- 
winnbaren Säuren  ihre  doppelte  Bindung  zwischen  dem  ß-  und  /-Kohlen- 
stoffatom enthalten: 

;CH3.CH:CH.CHj.C0,H 
GjHg.CHrCH.CHjCO.H  etc. 

Bei  der  Destillation  der  Alkylparaconsäuren  bilden  sich  neben  den  ungesättigten 
einbasischen  Säuren  Lactone  in  untergeordneter  Menge: 

/CO,H 
CHg— CH .  CH<  — COg  =  CHj  •  CH  •  CH,  •  CH , 

^CH,  I  I       ; 

I  0 CO 

Ö CO 

zum  Theil  findet  femer  Umlagerung  in  ungesättigte  zweibasische  Säuren  statt: 


,COaH  XOjH 

CH,.CH.CH<^  =     CH3.CH:C< 

^CH,  ^CHjCOjH  . 


0 CO 


»  FiTTio,  Ann.  265,  1  (1889). 
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Äehnlich  der  PEEKiN'schen  Synthese  verläuft  die  Reaction  zwischen 
Aldehyden  und  Malonsäure  in  Gegenwart  von  Eisessig*;  unter  Ent- 
weichen von  Kohlensäure  findet  Condensation  zu  einer  einbasischen,  un- 
gesättigten Säure  statt,  z.  B.: 

•.COjH  /CO,H 

CHs-CHO  4-  CHg<  =    CHa.CH(OH).CH< 

^COgH  \CO,H 

=     CHg .  CH :  CH .  COjH  +  CO,  +  HjO. 

(Daneben  bilden  sich  gesättigte  zweibasische  Säuren,  durch  Eohlensäure- 
abspaltung  aus  Gondensationsprodukten  zwischen  1  Molecül  Aldehyd  und 
2  Molecül  Malonsäure  entstehend. 

/CH(COgH),  .CHjCOjH  \ 

CHgCH/  =    CH8-CH<  4- 2  CO,. 

\CH(CO,H),  NjHj.CO.H  / 

Äehnlich  wie  Aldehyde  wirken  a-Ketousäuren '  —  Säuren  von  der  allgemeinen 
Zusammensetzung  R*  CO  «CO -OH — ,  indem  sie  unter  Rohlensäureabspaltung  während 
der  Reaction  in  einen  Adehyd  R<COH  übergehen.  So  ist  aus  Brenztraubensänre 
CHj-CO'CO-OH  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  die 
Crotonsäure  CHj.CH:CH.CO,H  erhalten  worden. 

Die  Isomeriefälle  in  der  Oelsäurereihe  werden  theils  hervorgerufen 
durch  verschiedenartige  Anordnung  des  mit  der  Carboxylgruppe  ver- 
bundenen Kohlenstoffgertists : 

'Sc-CO,H ,  CH,-CH_CH-CO,H : 

bei  gleicher  Verzweigung  der  Kohlenstoffkette  kann  Isomerie  durch  die 
verschiedene  Stellung  der  an  der  Doppelbindung  betheiligten  Kohlen- 
stoffatome bedingt  werden: 

CH, :  CH .  CH,  •  CH,  •  CO,H ,       CH,  •  CH :  CH  •  CH,  •  CO,H ,       CH,  •  CH,  •  CH :  CH  •  CO,H. 

Um  den  Ort  der  Doppelbindung  kurz  zu  bezeichnen,  empfiehlt  sich 
die  Benutzung  des  von  Baeter'  für  die  Doppelbindung  eingeführten 
Zeichens  J;  als  Indices  für  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  der  Kette 
benutzt  man  die  kleinen  Buchstaben  des  griechischen  Alphabets  und 
beginnt  die  Zählung  an  dem  der  Carboxylgruppe  benachbarten  Kohlen- 
stoffatom; es  ist  demnach 

die  Crotonsäure        CHj.CHtCH-COjH    eine  J«'/^-Säure, 
„    Vinylessigsäure  CH^  tCHCHj-COgH  eine  J^'^-Säure  etc. 
Ausser  diesen  auf  andersartiger  Structur  beruhenden  Isomeriefällen 
werden   indess   noch   weitere   durch    stereochemische   Erwägungen   (vgl. 
S.  85 — 87)  in  Aussicht  gestellt.     Das  erste  Glied  der  Oelsäurereihe  — 

die  Akrylsäure  — : 

H— C-CO,H 

H-C-H 


*  KoMNENos,  Ann.  218,  145  (1883).     «  Homolka,  Ber.  18,  987  (1885). 
»  Ann.  246,  112  (1888);  261,  268  (1889). 
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wird  freilich  als  Monosubstitutionsderivat  des  Aethylens  nicht  in  zwei 
stereochemisch  isomeren  Modificationen  auftreten  können,  ebensowenig 
unter  seinen  nächsten  Homologen  diejenige  Säure,  deren  Methylgruppe 
am  gleichen  Eohlenstoffatom  wie  die  Carboxylgruppe  haftet: 

CH3-C-C0,H    • 

H-C— H 

Wird  indess  die  Methylgruppe  an  das  mit  der  Carboxylgruppe  nicht 
direct  verbundene  Kohlenstoflfatom  gekettet,  so  sind  die  Bedingungen 
für  das  Zustandekommen  von  zwei  räumlich  isomeren  Verbindungen: 

H-C-CO,H  H-C-CO,H 

H-C-CHa  CH3-C-H 

erfüllt. 

In  der  That  wird  die  Erklärung  mehrerer  bei  Gliedern  dieser  Reihe 
beobachteter  Isomeriefälle  in  der  räumlich  verschiedenen  Anordnung 
gleich  constituirter  Gruppen  zu  beiden  Seiten  des  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoffatompaares  gesucht.  Man  kennt  einige  Säuren  in  zwei  verschie- 
denen Modificationen,  von  denen  die  eine  in  die  andere  durch  die  Ein- 
wirkung höherer  Wärmegrade  überflihrbar  ist;  das  chemische  Verhalten 
lässt  die  Annahme  gleicher  Structur  flir  beide  Modificationen  geboten 
erscheinen;  die  stereochemischen  Erwägungen  machen  ihre  Existenz  be- 
greiflich (Näheres  vgl.  unten  bei  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  S.  499  ff., 
Angelicasäure  und  Tiglinsäure  S.  506). 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Akrylsäure  CgH^Og  —  das  erste  Glied  der  Reihe  —  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Schon  unter  ihren  nächsten  Homo- 
logen (C^HgOg)  tritt  indess  neben  einer  flüssigen,  bei  — 15®  noch  nicht  er- 
starrenden Säure  (Isocrotonsäure)  eine  feste,  erst  bei  verhältnissmässig 
hoher  Temperatur  (72®)  schmelzende  Säure  (Crotonsäure)  auf.  Ebenso 
zeigt  es  sich  bei  weiterem  Vorschreiten  in  der  Reihe,  dass  der  Schmelz- 
punkt weit  weniger  durch  die  Kohlenstoffzahl,  als  durch  die  Constitution 
beeinflusst  wird.  Selbst  unter  den  höchsten  Gliedern  finden  wir  noch 
die  bei  Zimmertemperatur  flüssige  Oelsäure  CjgHg^Oj,  während  die  Fett- 
säuren von  der  10.  Reihe  an  aufwärts  sämmtlich  fest  sind  (vgl.  Tab. 
Nr.  14,  S.  312).  —  Der  Siedepunkt  des  Anfangsglieds  liegt  bei  140^; 
er  steigt  regelmässig  für  die  folgenden  Glieder  und  entfernt  sich  meist 
wenig  von  dem  Siedepunkt  der  gleich  kohlenstoffreichen  Fettsäuren.  Die 
höchsten  Glieder  sind  für  sich  nicht  mehr  unzersetzt  destillirbar,  wohl 
aber  mit  überhitzten  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Das  specifische  Ge- 
wicht sinkt,  wie  in  der  Fettsäurereihe  (vgl.  S.  310),  auch  hier  mit  stei- 
gendem Moleculargewicht.  —  Die  niederen  Glieder  sind  leicht  in  Wasser 
löslich  (Akrylsäure  und  Isocrotonsäure  in  jedem  Verhältniss  damit  misch- 
bar), die  mittleren  Glieder  schwer  löslich,  die  höheren  unlöslich. 
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Das  chemische  Verhalten  wird  einerseits  durch  die  Carboxylgruppe, 
andererseits  durch  die  doppelte  Bindung  bestimmt.  Durch  die  Gegen- 
wart der  Carboxylgruppe  werden  die  Oelsäuren  zur  Bildung  von  Salzen, 
Estern,  Chloriden,  Ämiden  etc.  befähigt.  Die  Gegenwart  der  doppelten 
Bindung  dagegen  bedingt  das  Eintreten  mehrerer  Additionsreactionen 
(vgl.  S.  441 S.), 

Die  UeberfUhrung  von  Oelsäuren  in  Fettsäuren  durch  Wasserstoff- 
zufuhr gelingt  bei  manchen  Säuren  unter  der  Einwirkung  des  nasciren-. 
den  Wasserstoffs,  z.  B.: 

CH, :  CH.COjH  +  H,  =  CHsCHjCOjiH  , 

während  sie  bei  anderen  Säuren  (z.  B.  Oelsäure)  viel  energischere  An- 
griffe (Erhitzen  mit  Jodwasserstoff)  erfordert^. 

Die  Addition  der  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren,  wie  auch 
der  unterchlorigen  Säure,  erfolgt  meist  sehr  leicht. 

Von  den  Fettsäuren  (abgesehen  von  der  Ameisensäure,  vgl.  S.  318) 
sehr  scharf  unterschieden  sind  die  Oelsäuren  und  andere  ungesättigte 
Säuren  in  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Oxydationsmittel.  In  über- 
schüssiger Sodalösung  gelöst,  entfärben  sie  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit 
Ealiumpermanganatlösung;  dieses  Verhalten  kann  geradezu  als  Hülfs- 
mittel  für  die  Diagnose  von  doppelten  Bindungen  in  Säuren  von  un- 
bekannter Structur  benutzt  werden^.  Bei  sehr  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat^  gelangt  man  zu  Dioxyfettsäuren  von  gleicher 
Kohlenstoffzahl,  indem  an  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  zwei 
Hydroxylgruppen  herantreten,  z.  B.; 

<C2H5  /CjHg 
>-      CH3.CH(OH)-CvOH     . 
CO,H  ^COjH 

Auch  bei  kräftigerer  Oxydation  ist  zunächst  eine  Reaction  in  diesem 
Sinne  anzunehmen;  die  beiden  mit  Hydroxylgruppen  beladenen  Kohlen- 
stoffatome bilden  dann  die  Angriffspunkte  für  den  weiteren  Fortgang  der 
Oxydation,  der  nun  zwischen  ihnen  —  also  an  der  Stelle,  wo  sich  ur- 
sprünglich die  Doppelbindung  befand  —  eine  Sprengung  der  Kohlen- 
stoffkette bewirkt;  so  bildet  sich  z.  B.  aus  Allylessigsäure  CHgiCH- 
CHj-CHg-COgH  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Ameisensäure 
H-CO^H  und  Bemsteinsäure  COjH-CHa-CHgCOjH.  Dieses  Verhalten  ist 
werthvoll  für  die  Ermittelung  der  Structur  der  ungesättigten  Säuren. 

Eine  Sprengung  der  Kohlenstoffkette  tritt  auch  beim  Schmelzen  mit 
Alkalien  ein.  Ein  Molecül  einer  Oelsäure  wird  hierbei  in  zwei  Fett- 
säuremolecüle  gespalten,  welche  zusammen  ebenso  viele  Kohlenstoffatome 
enthalten  als  das  Molecül  der  Ausgangs-Substanz ;  es  entstehen  z.  B.  aus 


*  Vgl.  hierzu  Baeyeb,  Ann.  251,  265  (1889). 

*  Vgl.  Baeyer,  Ann.  245,  148  (1888). 

*  A.  Saytzew,  J.  pr.  [2]  31,  541  (1885);    33,  300  (1886).   —  Frrrio,  Her.  21, 
919  (1889). 
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^  "»r  1  -*r  ^1.  1     1  ..        i-iTT    r^y  ^     1  Mol.  Ameiseiisäure  CILO-  und 
1  Mol.  Methakrylsaure  CH, : C<  •  mir  i  t>      •      ..       nu   nu   nn  o 

^      \C0  H     ^     Propionsäure  CHg  •  CHj  •  COgH, 

aus  1  Mol.  Crotonsäure  CE^.CRiCRCO^R:  2  Mol.  Essigsäure  CHj-COaH. 

Man  hat  früher^  geglaubt,  dass  auch  diese  Spaltung  stets  an  der  Stelle 
der  doppelten  Bindung  eintrete,  und  beispielsweise  für  die  Oelsäure 
CigHg^Og  aus  dem  Umstand,  dass  sie  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure 
zerfällt,  die  Structurformel  CigHji'CHrCH-COjH  abgeleitet.  Neuere  Er- 
fahrungen* zeigen  indess,  dass  die  aus  diesem  Verhalten  auf  die  Con- 
stitution gezogenen  Schlüsse  keineswegs  immer  zuverlässig  sind.  Da  man 
häufig  Gelegenheit  hat,  zu  verfolgen,  mit  welcher  Leichtigkeit  mehrfache 
Bindungen  in  den  Molectilen  der  ungesättigten  Verbindungen  ihren  Ort 
wechseln  (vgl.  S.  448,  451,  460,  463,  497,  518),  so  kann  es  kaum  auf- 
fällig erscheinen,  wenn  eine  unter  der  Einwirkung  schmelzender  Alkalien 
eintretende  Reaction  zu  Constitutionsbestimmungen  nicht  geeignet  ist. 

An  den  ungesättigten  Säuren  hat  man  eine  Reihe  von  sehr  merk- 
würdigen Umlagerungs-Processen  beobachtet.  Es  ist  bereits  an- 
gedeutet worden  (S.  492),  dass  einige  Glieder  der  Oelsäure -Reihe  bei 
längerer  Einwirkung  höherer  Wärmegrade  sich  in  Isomere  verwandeln, 
denen  man  gleiche  Structur,  aber  verschiedene  räumliche .  Configuration 
zuschreibt. 

Eine  andere  Art  der  Umlagerung  unter  dem  Einfluss  höherer  Tem- 
peratur ist  bei  solchen  Säuren  beobachtet,  deren  Doppelbindung  an  dem 
^-Kohlenstoffatom  (von  der  Carboxylgruppe  aus  gerechnet)  sich  befindet; 
es  entsteht  ein  „Lacton",  z.  B.: 

(CH8),C 0  (CH3),C 

aus  CH 


CH, 


CH,-CO  CH,-CO-OH. 


CH,-( 


Man  kann  diesen  Vorgang  als  eine  Addition  der  Carboxylgruppe  an  die 
ungesättigten  Eohlenstoffatome  auffassen;  indem  die  dopppelte  Bindung 
gelöst  wird,  lagert  sich  an  das  eine  Kohlenstoflfatom  das  Wasserstoffatom 
der  Carboxylgruppe  an,  während  das  zweite  Kohlenstoffatom  durch  die 
nun  am  Sauerstoffatom  frei  gewordene  Valenz  in  Bindung  mit  der  Carb- 
oxylgruppe selbst  tritt,  und  dadurch  der  ringförmige,  den  Lactonen  eigene 
Complex  zu  Stande  kommt.  Die  Umwandlung  in  isomere  Lactone  tritt 
bei  den  meisten  /?-;^-ungesättigten  Säuren  schon  durch  kurzes  Erwärmen 
mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  ein. 

Ganz  allgemein  scheint  bei  Säuren,  deren  Doppelbindung  sich  in 
/9-/- Stellung  zur  Carboxylgruppe  befindet,  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge  eine  Verschiebung  der  Doppelbindung'  um  ein  Glied  in  der  Rich- 


*  Vgl.  Marasse,  Ber.  2,  359  (1869).  «  Vgl.  Fittio,  Ann.  255,  18  (1889). 

"  Fittio,   Ber.  24,  82  (1891).  —  Vgl.  femer  Bae^-er  u.  Ritpe,   Ann.  251,  264 
(1889);  256,  3  (1889). 
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tung  zur  Carboxylgruppe  bewirkt   zu  werden;   so   entsteht   aus  Hydro- 

sorbinsäure 

CjHjCHiCHCHjCO.H 
die  isomere  Säure: 

C,Hß.CH,.CH:CH.CO,H. 

Wieder  eine  andere,  bisher  noch  nicht  erklärte  Art  der  Umlagerung 
erleiden  die  kohlenstoflEreichen  Oelsäuren,  wenn  sie  mit  geringen  Mengen 
salpetriger  Säure  in  Berührung  sind  (vgl.  den  üebergang  von  Oelsäure  in 
Elaldinsäure  S.  513,  von  Erucasäure  in  Brassidinsäure  S.  514). 

Die  einzelnen  Glieder. 

AkrylsSnre  CjH^Og  =  CHj:CH-COjH  (Methylenessigsäure,  Aethylen- 
carbonsäure).  Zu  ihrer  Gewinnung  kann  man  diejenige  Reaction  ^be- 
nutzen,  welche  auch  zu  ihrer  Entdeckung  ^  geführt  hat,  nämlich  die  Oxy- 
dation des  ihr  entsprechenden  Aldehyds*,  des  Akrolelns  CH^rCH-CHO, 
mit  SUberoxyd.  Einen  vortheilhafteren  Weg  bietet  indess  die  Entziehung 
von  Jodwasserstoff  aus  der  /9- Jodpropionsäure  CHjJ-CHj'COjH  mittelst 
alkoholischen  Kalis'  oder  Bleioxyd*,  ebenso  die  folgende  vom  Allyl- 
alkohol  ausgehende  Combination  von  Reactionen.  Der  AUylalkohol  lie- 
fert mit  Brom  einen  ^^Dibrompropylalkohol,  letzterer  durch  Oxydation 
die  a-/8-Dibrompropionsäure: 

CHj                               CHjBr  CH.Br 

CH  >-  6bRt  >■  CHBr      , 

CH,(OH)  CH,(OH)  CO.  OH 

welche  nun  bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure*  oder  wäss- 
riger  Jodkalium -Lösung®,  indem  ihr  die  beiden  Bromatome  entzogen 
werden,  in  Akrylsäure  übergeht.  Die  Bildung  der  Akrylsäure  ist  femer 
beobachtet  bei  der  Destillation  von  Salzen  der  beiden  isomeren  Oxy- 
propionsäuren  ^  CH3j(0H)  •  CH,  •  CO^H  und  CH3  •  CH(OH)  •  CO^H  (MUchsäuren), 
sowie  bei  der  Destillation  der  /?-Oxypropionsäure  für  sich®. 

Die  Akrylsäure®  ist  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
140**  siedet;  in  der  Kälte  erstarrt  sie  krystallinisch  und  schmilzt  dann 
zwischen  +  7  und  8  ^  Von  nascirendem  Wasserstoff  wird  sie  zu  Propion- 
säure reducirt.  Die  Addition  der  Halogenwasserstoffsäuren*-®  erfolgt  hier, 
wie  bei  vielen  anderen  ungesättigten  Säuren^®,  nicht  derart,  dass  sich 

*  Kedtenbacher,  Ann.  47,  125  (1843).  *  Claus,  Ann.  Suppl.  2,  123  (1862). 
'  V.  Schneider  u.  Erlenheyeb,  Ber.  3,  340  (1870). 

*  WiSLiciwus,  Ann.  166,  1  (1872). 

*  Cabpaby  u.  Tollens,  Ann.  167,  241  (1873). 

*  V.  ZoTTA,  Ann.  192,  102  (1878). 

'  Beilstein,  Ann.  122,  372  (1862).  —  Claus,  Ann.  136,  288  (1865). 
^  Moldenhaueb,  Ann.  131,  335  (1864). 

*  LiNNEMANN,  Ann.  126,  317  (1863);  163,  95  (1872);  171,  291  (1873). 
*<»  Vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  40,  171  (1889). 
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das  Halogenatom  an  das  wenigst  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom  anlagert 
(vgl.  S.  443),  wodurch  a-Halogenpropionsäuren  entstehen  sollten;  es  bilden 
sich  im  Gegentheil  die  /9-Derivate: 

CHj :  CH .  CO,H  +  HCl     =     CH,CI  •  CHj  •  CO,H. 

Die  Salze  der  Akrylsänre^  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich.  Charakte- 
ristisch ist  das  Bleisalz  (C8HsOg)3Pb,  welches  ans  Wasser  in  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  sich  auch  in  Weingeist  löst. 

Der  Methylester««  CsHjOj-CHa  siedet  bei  80°  (spec.  Gew.  bei  0^:  0-974), 
derAethylester*  CgHaOj-CjHg  bei  98-50  (spec.  Gew.  bei  0^:  0-939).  Bei  längerem 
Aufbewahren  der  Ester  oder  bei  andauerndem  Erwärmen ,  zuweilen  schon  bei  der 
Destillation  tritt  Polymerisation  ein. 

Sfturen  C^HgO^.  Es  sind  vier  Säuren  von  dieser  Zusammensetzung 
bekannt: 

1.  Gewöhnliche  oder  feste  Croton saure, 

2.  Isocrotonsäure, 

3.  Methakrylsäure, 

4.  Eine  aus  Vinaconsäure  (dem  Einwirkungsproduct  von  Aethylen- 
bromid  auf  Natriummalonsäureester,  vgl.  die  Gleichungen  auf  S.  501) 
durch  Kohlensäureabspaltung  entstehende  Säure. 

Hält  man  an  der  freilich  nicht  ausnahmslos  bestätigten  Annahme  fest, 
dass  jede  Substanz  von  ausgeprägtem  Säurecharakter  eine  Carboxyl- 
gruppe  enthält,  so  kann  die  Formel  all'  dieser  Verbindungen  in  Cgllß- 
CO -OH  aufgelöst  werden,  und  der  Gmnd  ihrer  Isomerie  muss  in  ver- 
schiedener Beschaffenheit  des  Restes  CgHg  gesucht  werden. 

Vom  Standpunkt  der  Theorie  lassen  sich  dann  die  folgenden  Structur- 
möglichkeiten  entwickeln: 

a)  CH2:CH.CH3j-C02H  :  Vinylessigsäure. 

b)  CH3-CH:CHC03H  :  Äethylidenessigsäure  oder /9-Methylakrylsäure. 

c)  CH2:C(CH3)'C02H  :  Methylmethylenessigsäure  oder  a-Methylakryl- 
säure. 

CH,. 


».V 


d)    I      NCH-COgH  :  Aethylenessigsäure  oder  Trimethylencarbonsäure. 
CH/ 
Für  die  unter   b)  angeführte  Säure   giebt  es  femer  die   beiden  stereo- 
chemisch isomeren  Modificationen : 

b«)    H-C-CO,H  hß)    H-C-COjH 

H— C-CHg .  CHa-C-H 

Cis-  Cis-trans- 

ß-  Methylakrylsäure. 

Die  Vertheilung   dieser  Formeln   auf  die  vier  bekannten  Säuren   bietet 
nun  eigenthümliche  Schwierigkeiten. 


*  Redtexbachek,  Ann.  47,  127  ff.  (1843).  —  Claus,  Ann.  Suppl.  2,  125  ff.  (1862). 
—  Caspaby  u.  Tollens,  Ann.  167,  243  ff.  (1873). 

»  Caspaby  u.  Tollens,  Ann.  167,  247  (1873).  —  Weqeb,  Ann.  221,  79  (1883.) 
Kahlbaum,  Ber.  13,  2348  (1880);  18,  2108  (1885). 
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Der  festen  Cro tonsäure,  welche  ihren  Namen  daher  hat,  dass 
zuerst  aus  dem  CrotonöP  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  C^HgOg 
abgeschieden  wurde,  die  sich  freilich  später  als  nicht  einheitlich^  erwies, 
wird  die  der  Formel  b)  entsprechende  Structur  zugeschrieben.  Denn 
wenn  auch  ihre  Bildung  durch  Wasserabspaltung  aus  der  /?-Oxybutter- 
säure'  im  Sinne  der  Formeln  a)  und  b)  gedeutet  werden  kann: 

CIIs .  CH(Oir) .  CH, .  CO,H-HjO    =     CH,  :  CH  •  CH,  •  CO,H  oder  Clla  •  CH  :  CH  •  CO,H, 

so  lässt  sich  ihre  —  freilich  nur  wenig  reichliche*  —  Entstehung  aus 
a-Brombuttersäureest^r  unter  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali* 
nur  bei  Annahme  der  Formel  b)  erklären: 

CHs  •  CH, .  CHBr  •  CO,H-HBr     =     Cllg  •  CH :  CH  •  COjH. 

Mit  dieser  Formel  gut  vereinbar  sind  ferner  die  Bildungsweisen  aus 
Aldehyd  und  Malonsäure  (vgl.  die  Gleichung  auf  S.  491),  sowie  aus 
Brenztraubensäure  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem 
Natrium  (vgl.  S.  491).  Ihr  scheint  zu  widersprechen,  dass  Crotonsäure 
auch  aus  dem  AUylalkohol  durch  Vermittelung  des  Cyanids  gewonnen  wird 
(vgl.  S.  487 — 488);  allein  es  hat  sich  gezeigt,  dass  das  AUylcyanid® 
nicht  die  aus  seiner  Bildung  zu  erwartende  Structur  CH,  :  CH-CH^-CN  be- 
sitzt, dass  vielmehr  infolge  einer  Verschiebung  der  Doppelbindung,  wie  sie 
ja  häufig  bei  ungesättigten  Verbindungen  zu  Gunsten  von  symmetrischer 
gebauten  Molecülen  beobachtet  wird  (vgl.  S.  448,  451),  durch  Einwirkung 
von  Allylhalogenen  auf  Cyankalium  die  Verbindung  CH3CH:CH-CN  ent- 
steht; das  sogenannte  AUylcyanid  liefert  nämlich  durch  Bromaddition  ein 
Dibrompropylcyanid,  das  bei  der  Verseifung  in  a-/9-Dibrombuttersäure 
übergeht: 

CHj                            CHj  CHj 

CH  >-  CHBr  >-  CHBr 

CH-CN  CHBr-CN  CHBr-COJI. 

Die  Auffassung  der  Crotonsäure  als  Aethylidenessigsäure  wird  ferner 
durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation^  gestützt;  ihr  Molecül  zerfällt  in 
zwei  Spaltungsstücke  mit  je  zwei  Kohlenstoflfatomen;  es  konnten  Acet- 
aldehyd   und   Oxalsäure   als    Oxydationsprodukte   nachgewiesen   werden. 


^  Schlippe,  Ann.  106,  21  (1858). 

*  Geütheb  u.  Fröhlich,  Ztschr.  Chem.  1870,  549. 

8  WisLiCENüs,  Ztschr.  Chem.  1869,  325.  —  Hemilla^n,  Ann.  174,  323  (1874).  — 
Beilstein  u.  Wiegahd,  Ber.  18,  482  (1885). 

*  Browne  u.  Michael,  J.  pr.  |2)  38,  12  (1888). 

*  Hell  u.  Laübeb,  Ber.  7,  560  (1874). 

*  Will  u.  Koerner,  Ann.  126,  271  (1862).  —  Claus,  Ann.  131,  58  (1864).  — 
Rinne  u.  Tollens,  Ann.  169,  105  (1871).  —  Kekulä  u.  Rinne,  Ber.  6,  388  (1873).  — 
Rinne,  ebenda,  p.  389.  —  Pinner,  Ber.  12,  2053  (1879);  17,  2007  (1884).  —  Palmer, 
Ber.  22  o,  494  (1889). 

»  Kekul£,  Ann.  162,  315  (1872). 

y.  Mkyeb  o.  Jaoobson,  org.  Chemie.    I.  32 
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Auch  das  Verhalten  gegen  Halogenwasserstoffsäuren  ^  kann  als  Stütze 
herbeigezogen  werden;  durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  entsteht 
/?-  Jodbuttersäure : 

CH, .  CH :  CH .  CO,H  +  H  J     =     CH,  •  CHJ  -  CH,  •  CO,H. 

Ihre  Bildung  wäre  zwar  auch  aus  der  Vinylessigsäure  CHj :  CH-CHg -00,11 
theoretisch  verständlich,  aber  in  Anbetracht  des  Reactionsverlaufs,  wie 
er  an  anderen  J/^'^- Säuren  beobachtet  ist,  unwahrscheinlich;  denn  solche 
Säuren  lagern  Halogenwasserstoff  stets  so  an,  dass  das  Halogenatom  an 
die  ^'-Stelle  tritt  (vgl.  Aethylidenpropionsäure  etc.  S.  505,  507 — 508). 

Wie  die  feste  Orotonsäure,  so  enthält  auch  die  ihr  isomere  flüssige 
Isocrotonsäure  in  ihrem  Molecül  eine  unverzweigte  Kette  von  Kohlen- 
stoffatomen. Es  ergiebt  sich  dies  für  beide  Säuren  —  abgesehen  von 
ihren  Bildungsweisen  —  aus  ihrer  Ueberführbarkeit  in  normale  Butter- 
säure. Orotonsäure  kann  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  direct 
zu  Buttersäure  reducirt  werden  2;  bei  der  Isocrotonsäure  ist  die  directe 
Ueberführbarkeit  zwar  noch  nicht  constatirt,  aber  die  durch  Addition 
von  Halogenwasserstoff  aus  beiden  Säuren  entstehenden  Brom-  resp.  Jod- 
buttersäuren werden  durch  Natriumamalgam  leicht  zu  normaler  Butter- 
säure reducirt*: 

C^HeO,  +  HBr     =     C4H,BrO,;        C4H,BrO,  +  2H     =     C^HgO,  +  HBr. 

Nachdem  nun  für  die  Orotonsäure  die  Oonstitution  der  Aethyliden- 
essigsäure  0H3-0H:0H-0O2H  acceptirt  ist,  liegt  es  am  nächsten,  die 
Isocrotonsäure  als  Vinylessigsäure  OH,  :  OH  •  OHg  •OO^H  anzusprechen : 
eine  Auffassung,  welche  auch  mit  dem  nun  zu  beschreibenden  Bildungs- 
process  der  Isocrotonsäure*  —  dem  einzigen,  in  welchem  bisher  die  Ent- 
stehung der  Isocrotonsäure  mit  Sicherheit  constatirt  ist  —  ganz  gut 
verträglich  wäre. 

Wenn  man  auf  AcetessigesterOHj-OO-OHg-OOj-OgHg  Phosphorpenta- 
chlorid  einwirken  lässt,  so  erhält  man  zwei  isomere  Säuren  von  der 
Zusammensetzung  O^HgOlOg  theils  in  Form  ihrer  Ohloride,  theils  in  Form 
ihrer  Aethylester.  Sie  sind  offenbar  entstanden,  indem  der  Oarbonylsauer- 
stoff  des  Acetessigesters  zunächst  durch  zwei  Ohloratome  vertreten  wurde, 
und  dann  Abspaltung  von  1  Mol.  Chlorwasserstoff  eintrat;  in  der  That 
ist  ja  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  zwei  isomeren  Säuren  in  letzterer 
Reaction  leicht  einzusehen: 

CHs  •  CO .  CH, .  CO,  ■  C,Hj  +  PClg     =     CHa  •  CCI,  •  CH,  •  CO,  •  C,H8  +  POCl, , 

^  CH,.CC1:CH.C0,.C,H5 
CHa«CCl,.CH,.C0,.C,H5-HCl     =     < 

^  CH,  :  CCl .  CH, .  CO,  •  C^U^. 


*  Hemilian,  Ann.  174,  322  (1874).  —  Alberti,  Ber.  9,  1194  (1876).  —  Michael 
u.  Fbeeb,  J.  pr.  [2]  40,  95  (1889). 

*  BuLK,  Ann.  139,  66  (1866).  —  Baeyer,  Ann.  251,  265  (1889). 

*  Albbbti,  Ber.  9,  1194  (1876).  *  Geutheb,  Ztschr.  Chem.  1871,  237. 
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Die  beiden  Säuren  lassen  sich  leicht  trennen,  da  die  eine  sich  mit  Wasser- 
dämpfen sehr  leicht,  die  andere  sehr  schwer  verflüchtigt.  Die  schwer 
flüchtige  Säure  giebt  nun  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  gewöhn- 
liche feste  Crotonsäure  und  wird  daher  Chlorcrotonsäure  genannt;  da- 
gegen liefert  die  leicht  flüchtige  Säure,  welche  in  grösserer  Menge  auf- 
tritt, mit  Natriumamalgam  die  isomere  flüssige  Isocrotonsäure  und 
wird  daher  als  Chlorisocrotonsäure  bezeichnet.  Im  Sinne  der  oben  ent- 
wickelten Auffassung  wären  diese  üebergänge  in  folgender  Weise  zu 
formuliren: 

CHsCCliCHCO^H  +  2H  =     HCl  4-  CHg.CHiCHCOjH 

Chlorcrotonsäure  Crotonsäure ; 

CHjrCClCHjCOaH  +  2H  =    HCl  +  CH, :  CH.CH,.CO,H 
Chlorisocrotonsäure  Isocrotonsäure. 

Trotzdem  aber  ist  man  heute  nicht  geneigt,  die  Isocroton- 
säure als  Vinylessigsäure  aufzufassen,  sondern  wird  durch 
ihr  Verhalten  bestimmt,  sie  als  structuridentisch  mit  der 
festen  Crotonsäure,  also  ebenfalls  als  Äethylidenessigsäure 
CHg-CHrCH-COgH  anzusehen.  Gleichfalls  legt  man  den  beiden  ge- 
chlorten Säuren  die  gleiche  Structurformel  CHg-CCliCH-COgH  bei. 

Der  Umstand,  dass  die  Isocrotonsäure  in  der  Kalischmelze ^  nur 
Essigsäure  liefert,  kann  hierfür  freilich  nicht  in's  Gewicht  fallen;  auch 
der  Nachweis,  dass  Chlorcrotonsäure  und  Chlorisocrotonsäure  mit  alkoholi- 
schen und  wässrigen  Alkalilösungen  dieselben  ümwandlungsprodukte 
liefern*,  zwingt  nicht  durchaus  zur  Annahme  gleicher  Structur;  es  wäre 
nicht  undenkbar,  ja  sogar  wahrscheinlich,  dass  unter  dem  Einfluss  von 
Alkali  in  höherer  Temperatur  eine  Verschiebung  der  Doppelbindung  von 
der  ß-y-  in  die  «-/^-Stellung  einträte  (vgl.  S.  494 — 495). 

Dagegen  macht  das  Verhalten  der  Crotonsäure  und  Isocroton- 
säure gegen  Halogenwasserstoffe'  und  Halogene*  für  beide  die  gleiche 
Structur  wahrscheinlich.  Dass  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgende 
Addition  dieser  Reagentien  von  einer  Verschiebung  der  Doppelbindung 
begleitet  sein  kann,  erscheint  zwar  nicht  ausgeschlossen,  ist  aber  bis- 
her doch  nicht  durch  Beobachtungen  erwiesen.  Man  hat  daher  noch 
keinen  Grund,  an  der  Benutzbarkeit  dieser  Reactionen  für  Constitutions- 
bestimmungen  zu  zweifeln,  und  darf  mit  einiger  Sicherheit  annehmen, 
dass  die  in  das  Molecül  "der  ungesättigten  Verbindung  eintretenden 
Elemente  durch  die  von  ihnen  .aufgesuchten  Stellen  wirklich  den  Ort 
der  gelösten  Doppelbindung  bezeichnen.  Nun  giebt  die  Isocroton- 
säure ebenso  wie  die  Crotonsäure  durch  Addition  von  Jodwasser- 
stoff /?- Jodbuttersäure,  und  aus  den  S.  498  angedeuteten  Gründen  ist 
daher   anzunehmen,    dass  sie   die  Doppelbindung   in  der  a-/?- Stellung, 


*  Geütheb,  Ztschr.  Chem.  1871,  243.  *  Friedrich,  Ann.  219,  822  (1883). 
»  Alberti,  Ber.  9,  1194  (1876).  —  Michael  u.  Freer,  J.  pr  [2]  40,  96  (1889). 

*  C.  KoLBE,  J.  pr.  [2]  26,  369  (1882).  —  Wislicenüs,  Ann.  248,  281  (1888). 
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nicht  in  der  ^-^-Stellung  enthält  (vgl.  S.  508).  —  Die  aus  Crotonsäure  und 
Isocrotonsäure  durch  Addition  von  Chlor  oder  Brom  entstehenden  Dibrom- 
bezw.  Dichlorbuttersäuren  sind  zwar  von  einander  verschieden;  aber  sie 
verhalten  sich  insofern  gleichartig,  als  sie  bei  der  Behandlung  mit  warmer 
Sodalösung  eine  charakteristische  Spaltung  in  Kohlensäure  und  a-Halogen- 
derivate  des  Propylens  erleiden,  wie  sie  auch  bei  anderen  a-/?-haloge- 
nirten  Säuren  in  analoger  Weise  beobachtet  ist: 

CHg  •  CHCl .  CHCl .  COjNa     =     CHj  •  CH  :  CHCl  +  COj  +  NaCl. 

Dies  Verhalten  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  sowohl  die  Additions- 
producte  der  Crotonsäure  wie  auch  diejenigen  der  Isocrotonsäure  cc-ß- 
Derivate  sind,  demnach  gleiche  Structur  besitzen,  und  dass  der  Grund 
ihrer  Verschiedenheit  in  räumlichen  Atomlagerungsverhältnissen  zu 
suchen  ist. 

Unter  den  Beziehungen  der  beiden  Crotonsäuren  zu  einander  ist  vor 
Allem  die  interessante  Thatsache  hervorzuheben,  dass  Isocrotonsäure 
durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  170 — 180°  in  gewöhnliche  Crotonsäure 
übergeführt  wird^;  es  bildet  sich  daher  bei  jeder  Destillation  der  Iso- 
crotonsäure unter  gewöhnlichem  Druck  eine  gewisse  Menge  der  festen 
Crotonsäure,  während  diese  Umlagerung  bei  der  Destillation  im  Vacuum 
vermieden  wird^.    Fasst  man  die  beiden  Säuren  als  stnicturverschieden  auf: 

CH3 .  CH :  CH .  COgH  CH, :  CH  •  CH,  •  CO,H 

Crotonsäure  Isocrotonsäure, 

so  erscheint  dieser  Uebergang  als  Folge  einer  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung; erbUckt  man  in  ihnen  die  beiden  stereochemisch  isomeren  Mo- 
dificationen  der  Aethylidenessigsäui-e  (vgl.  S.  496): 

H— C-CO,H  H-C-CO,H 

H— C— CHa  CH3— C-H 

so  muss  man  einen  Platzwechsel  von  Methyl  und  Wasserstoff  annehmend 
—  Jede  der  beiden  Säuren  lässt  sich  ferner  in  die  ihr  isomere  Säure 
umwandeln,  wenn  man  ihr  zunächst  Chlor  addirt,  die  so  entstandenen 
Dichlorbuttersäuren  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung 
von  einem  Molecül  Chlorwasserstoff  in  eine  Monochlorcrotonsäure  über- 
führt und  in  letzterer  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  das  Chlor- 
atom gegen  Wasserstoff  austauscht*: 

C^HeO,        —>'  C^HeCljO,  —^         C^HßCIO,         — >-        CJ^eO, 

Feste  Crotons.  -    >■    Crotonsäuredichlorid   — >-    Chlorisocrotons.    — >-     Isoerotons.    ; 
Isocrotons.    — >- Isocrotonsäuredichlorid — >-       Chlorcrotons.      — >-  Feste  Crotons. 


*  Hkmilian,  Ann.  174,  330  (1874). 

*  Michael  u.  Freer,  J.  pr.  [2J  40,  96  (1889). 

*  Vgl.  Erklärung:    Wislicenus,  Abhandlgen.  d.  kgl.  sächs.  Gesellsch.  d.  Wia- 
sensch.  14,  54  (1887). 

*  W18LICENU8,  Ann.  248,  309  (1888). 
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Durch  eine  Reihenfolge  ähnlicher  Reactionen  (Anlagerung  und  Wieder- 
abspaltung) erklärt  es  sich  wohl,  dass  grosse  Mengen  von  Isocrotonsäure 
durch  eine  sehr  geringe  Menge  Chlorwasserstoff  schon  bei  100®  in  feste 
Crotonsäure  umgewandelt  werden^. 

Wir  sind  oben  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  das  Verhalten  der 
beiden  isomeren  Säuren  durch  Annahme  einer  verschiedenen  Stellung  der 
doppelten  Bindung  in  ihrem  Molecül  nicht  genügend  erklärt  wird,  dass 
dasselbe  vielmehr  für  beide  die  gleiche  Structurformel: 

CH,.CH:CH:CO,H 

wahrscheinlich  macht.  Allein  man  kann  sich  nicht  verhehlen,  dass  die 
Gründe  für  diese  Auffassung  einstweilen  doch  nicht  durchaus  zwingende 
sind.  Wenn  es  gelänge,  eine  Säure  zu  gewinnen,  deren  Verhalten  durch- 
aus der  Formel 

CH,:CH.CH,.CO,H 

entspricht,  und  diese  Säure  als  bestimmt  von  der  Isocrotonsäure  ver- 
schieden zu  charakterisiren,  dann  erst  wäre  jene  Auffassung,  die  in  den 
letzten  Jahren  sich  fast  allgemein  eingebürgert  hat,  sicher  begründet. 
Bisher  ist  die  Auffindung  einer  solchen  Säure  noch  nicht  geglückt,  und 
die  Möglichkeit,  dass  in  der  Isocrotonsäure  die  Vinylessigsäure  vorliegt, 
ist  daher  noch  nicht  als  völlig  ausgeschlossen  zu  betrachten. 

Man  glaubte  vor  einiger  Zeit  dass  die  auf  S.  496  sub  4  aufgeführte  Säure  die 
Constitution  der  Vinylessigsäure  besitze ',  indem  man  ihren  Bilduugsprocess  durch 
folgende  Gleichungen  interpretirte: 

/CO,.C,Hß  /COjCjiHß 

CHjBr.CHaBr  +  CHNa<  =     NaBr  +  CH,Br.CHa.CH< 

X;0j.C,H5  XJOjCjHö 

<C02  •  C2H5  /CO  j  •  C  j  H5 

-HBr     =     CH,:CH.CH< 
COj.CjHß  \C0,C,H5 

/:jo,h 

CH,:CH.CH<  -CO,     =     CHarCHClIj.CO.H. 

\COjH 

Diese  Auffassung  hat  sich  indessen  nicht  bestätigt;  man  nimmt  jetzt  vielmehr  an, 
dass  das  Reactionsprodukt  von  Aethylenbromid  auf  Malonsäureester  der  Ester  der 
Trimethylendicarbonsäure : 

CH/      XJOjH 

sei.  Dem  zu  Folge  erblickt  man  in  der  durch  Kohlensäure-Abspaltung  daraus  her- 
vorgehenden Säure  die  Trimethylenmonocarbonsäure: 

cn,x 

>CH.CO,H; 
CH/ 

diese  Säure  wird  daher  erst  im  zweiten  Bande  bei  den  isocyclischen  Verbindungen 
behandelt  werden. 


^  WisucENüs,  Ann.  248,  340  (1888).  «  Vgl.  Fimo,  Ann.  227,  25  (1885). 
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Ein  wichtiges  Argument  für  die  Structurgleichheit  der  beiden  Cro- 
tonsäuren  kann  indess  noch  aus  dem  Vergleich  mit  analog  constituirten 
Säuren  der  aromatischen  Reihe  hergeleitet  werden.  Denken  wir  uns  in 
der  Formel  der  Aethylidenessigsäure  CHg-CHrCH-COjH  die  Methylgruppe 
ersetzt  durch  den  für  die  Benzolderivate  charakteristischen  Phenylrest 
CßHß,  so  erhalten  wir  die  als  /?-Phenylakrylsäure  oder  Benzylidenessig- 
säure  zu  bezeichnende  Säure: 

CeH5.CH:CH.C0,H, 

welche  gewöhnlicher  Zimmtsäure  genannt  wird.  Auch  hier  nun  treten 
uns  sowohl  in  der  Existenz  verschiedener  Zimmtsäuren,  wie  namentlich 
bei  der  Untersuchung  ihrer  Monohalogen-Substitutionsprodukte  Isomerie- 
Verhältnisse  entgegen,  welche  durch  Structurformeln  allein  nicht  gedeutet 
werden  können.  Diese  Erscheinungen  sind  —  besonders  für  die  Halo- 
genderivate der  Crotonsäuren  und  Zimmtsäuren  —  so  durchaus  ähnlich, 
dass  man  nicht  fehl  gehen  wird,  sie  in  beiden  Reihen  durch  die  gleichen 
Ursachen  bedingt  anzusehen.  Jener  für  die  Crotonsäuren  nach  den  oben 
gegebenen  Entwickelungen  noch  nicht  völlig  ausgeschlossenen  Formulirung: 

CH, ;  CH .  CH,  •  CO,H     und     CH^  •  CH :  CH  •  CO,H 

würde  in  der  Zimmtsäure-Reihe  die  Aufstellung  der  beiden  Formeln: 

QH^ :  CH .  CH, .  CO,H     und     C^Rs  •  CH :  CH  •  CO,H 

entsprechen.  Unter  diesen  ist  nun  aber  die  erstere,  welche  den  Ersatz 
von  zwei  Wasserstoflfatomen  des  Benzolkerns  (C^Hg)  durch  zwei  Valenzen 
eines  und  desselben  Kohlenstoffatoms  annimmt,  nach  allen  Erfahrungen 
über  die  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  so  gut  wie  ausgeschlossen. 
Da  man  unter  den  unzähligen  Benzolderivaten  bisher  niemals  eine  analog 
constituirte  Verbindung  aufgefunden  hat,  so  darf  man  sich  wohl  für  be- 
rechtigt halten,  eine  solche  Atomgruppirung  als  nicht  existenzfähig  zu 
betrachten.  Und  will  man  daher  die  Einheitlichkeit  in  der  Auffassung 
der  Crotonsäure-  und  Zimmtsäure-Reihe  festhalten,  so  ist  man  genöthigt, 
da  für  die  Deutung  der  verschiedenen  Zimmtsäuren  und  ihrer  Halogen- 
derivate nur  die  Formel: 

CeHsCHiCHCOjH 

zu  Grunde  gelegt  werden  kann,  die  analoge  Formel: 

CHa-CHrCHCOjH 

als  einzig  berechtigte  Grundlage  für  beide  Crotonsäuren  und  ihre  Halo- 
genderivate gelten  zu  lassen. 

Stellen  wir  uns  nun  auf  diesen  Standpunkt,  fassen  wir  also  sowohl 
Crotonsäure  wie  Isocrotonsäure  als  Aethylidenessigsäure  auf  und  suchen 
den  Grund  ihrer  Isomerie  in  andersartiger  räumlicher  Atomgruppirung 
bei  gleicher  Structur,  so  bietet  sich  jetzt  die  Aufgabe,  unter  den  beiden 
räumlich  verschiedenen  Configurationen: 

H-C— CO,H  H— C-CO,H 

H-C-CH,  CHa-C-H 
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für  jede  Säure  die  zutreffende  auszuwählen.  Die  Bildung  der  festen 
Crotonsäure  aus  Tetrolsäure  CHg-CiC-COjH  (vgl.  S.  517)  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  ^ : 

CIIaCrCCOjH  +  H,    =    CHj.CHiCHCO.H 

ermöglicht  dies.  Es  wird  bei  räumlicher  Verfolgung  dieses  Processes, 
in  welchem  eine  dreifache  Bindung  durch  Zutritt  von  zwei  WasserstoiF- 
atomen  in  eine  doppelte  Bindung  übergeht,  sofort  klar,  dass  in  der  ent- 
stehenden Configuration  die  schon  von  vornherein  an  die  mehrfach  ge- 
bundenen Kohlenstoffatome  angelagerten  Radicale  sich  auf  derselben  Seite 
des  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatompaares  befinden  müssen,  ebenso 
wie  die  neu  hinzugetretenen  Wasserstoffatome,  nachdem  sie  den  Zusam- 
menhalt der  beiden  Kohlenstoffatome  an  einer  der  drei  Bindestellen  auf- 
gehoben haben,  übereinander  liegen  müssen: 


CH, 


i 


+  H,     = 


CO,H 

COaH 

Es  ist  daher  die  feste  Crotonsäure  als  eis-,  die  Isocrotonsäure  als  cis- 
trans-Aethylidenessigsäure  aufzufassen : 

H-C-COj,H  H_c-C0,H 

I'  '        II 

H-6-CH8  CHj-C^H 

Crotonsäure  Isocrotonsäure. 

Zur  Darstellung  der  Crotonsäure'  geht  man  zweckmässig  von  Acetessig- 
ester  aus;  man  behandelt  ihn  mit  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von  Wasser: 

CII3  •  CO .  CH, .  CO,  ■  CjHg  +  2  H     =     CHs  •  CH(OH)  •  CH,  •  CO,  •  CjH^ ; 

säuert  man  nun  mit  Schwefelsäure  an  und  destillirt,  so  geht  die  in  Folge  von 
Wasserabspaltung  aus  der  ^-Oxy buttersäure  entstehende  Crotonsäure  mit  den  Wasser- 
dämpfen über.  —  Die  Crotonsäure  krystallisirt  aus  heisser,  wässriger  Lösung  beim 
Ej-kalten  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  71—72°,  siedet  bei  180—181°  und  lost  sich 
bei  15°  in  12-07  Th.  Wasser*.  Zugleich  mit  der  Isocrotonsäure  findet  sie  sich  im 
rohen  Holzessig*.  —  Calciumsalz  (C4ll50j),Ca  und  Bariumsalz  (C4H502)2Ba 
krystallisiren  wasserfrei  und  sind  in  Wasser  leicht  löslich*.  —  Der  Aethylester*** 
C^HftOj-CjIIft  siedet  zwischen  139-5°  und  141-5°  und  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew. 


^  Abonstein  u.  IIollemann,  Her.  22,  1182  (1889). 

*  Vgl.  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  18,  482  (1885). 

*  BuLK,  Ann.  130,  64  (1866).  *  Kraemeb  u.  Grodzki,  Ber.  11,  1359  (1878). 

*  Bbühl,  Ber.  14,  2798  (1881). 
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0-924.  —  Das  Nitril  CaHg-CN  (Allylcyanid,  s.  S.  497)  siedet  bei  116—118°  und 
besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  0-849. 

Die  Isocrotonsäure  (Darstellung  s.  S.  498 — 499)  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssig- 
keit von  stechendem,  an  Buttorsäure  erinnernden  Geruch,  wird  bei  — 15°  nicht  fest, 
siedet  bei  172°  und  besitzt  bei  25°  das  spec.  Gew.  I'OIS;  mit  Wasser  mischt  sie  sich 
in  allen  Verhältnissen.  —  Calci umsalz  (C4HßOj)8Ca  und  Bariumsalz  (C4H502)aBa 
sind  in  Wasserlöslich  und  krystallisiren  beide  mit  2  Mol.  11,0.  —  Der  Aethylestcr 
C^HsOj-Callß  siedet  bei  136°  und  besitzt  bei  19°  das  spec.  Gew.  0-927. 

Die  den  Crotoiisäuren  isomere  Methakrylsäure  bietet  bei  der  Deu- 
tung ihrer  Constitution  keine  Schwierigkeiten.  Da  sie  aus  a-Oxyiso- 
buttersäure  durch  Wasserabspaltung  ^ : 

>C(OH) .  COjH-IIaO     =  >C-CO,H , 

CU/  QU/ 

ebenso    aus  a- Bromisobuttersäure   (CH3)2CBr-C02H   durch  Bromwasser- 

stoflf- Abspaltung^  entstellt,    so  wird  man  ihr  die  Formel  der  a-Methyl- 

akrylsäure : 

C1I,=C-C0,I1 

I 

zuschreiben,  welche  auch  durch  ihr  Verhalten  durchaus  gerechtfertigt  wird. 

Methakrylsäure  findet  sich  iÄ   geringer    Menge    im   Römisch  -  KamillenöP. 

Zu  ihrer  Darstellung*  geht  man  am  besten  von  dem  durch  Destillation  der  Citronen- 

CII3-C COv 

säure  erhältlichen  Citrakonsäureanhydrid  ||  \0  aus;  dieses   wird  durch 

mehrtägige  Digestion   mit   rauchender   Brom  wasserstoffsäure   in   der  Kälte  in  Citra- 
brombrenz Weinsäure  übergeführt: 

CHs-C CO,H  CH8-CBr-C0,H 

11  +HBr     = 

CH-CO.H  cn,-co,H 

und   letztere   spaltet  nun   bei   gelindem    flrwärmen    mit   überschüssiger  Sodalösung 
Methakrylsäure  ab: 


Cllg— C  Br :— COaNa  CIIs— C— CO,Na 

;       i  =     NaBr  +  CO,  +  " 

CIIj-   COjNa  ClI, 

Die  Methakrylsäure  krystallisirt  aus  Wasser  bei  niederer  Temperatur  in  langen, 
farblosen,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  16°,  siedet  bei  160—161°,  besitzt  einen 
starken,  aber  nicht  unangenehmen  Geruch  und  löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss.  Ihr  Calciumsalz  (C4ll502),Ca  kry- 
stallisirt in  langen,  feinen  Nadeln  und  ist  leicht  löslich.  Von  nascirendem  Wasser- 
stoff wird  sie  sehr  leicht  zu  Isobuttersäure  reducirt,  Ilalogenwasserstoff  addirt  sie 
unter  Bildung  von  |?-IIalogen-Derivaten  der  Isobuttersäure*: 

*  Frankland  u.  Düppa,  Ann.  136,  12  (1865). 

■  Thomson,  Ann.  200,  86  (1879).  —  Bischofp,  Ber.  24,  1042  (1891). 
«  II.  Kopp,  Ann.  195,  81  (1879). 

*  Vgl.  P&EHN,  Ann.  188,  44  (1877).  —  Paul,  ebenda  52.  —  Pittig  u.  Landolt, 
ebenda  81.  —  C.  Kolbe,  J.  pr.  |2J  25,  372  (1882). 

'  Encjelhosn,  Ann.  200,  ()5  (1879). 
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\()-CO,H  +  lIBr     =  >(JH-CO.H , 

CH3/  cu/ 

in  der  Kalischmelze  zerf&llt  sie  in  Ameisensäure  und  Propionsäure.  Die  Methakryl- 
säure  poly merisirt *•'  sich  leicht  zu  einer  weissen,  amorphen  Masse,  die  in  kaltem 
Wasser  nach  und  nach  aufquillt,  ohne  sich  aber  zu  lösen,  und  die  Eigenschaften  einer 
schwachen  Säure  besitzt;  bei  jeder  Destillation  geht  ein  kleiner  Theil  in  die  polymere 
Säure  über,  bei  130*  erfolgt  vollständige  Polymerisation  innerhalb  einiger  Stunden; 
in  Berührung  mit  Salzsäure  tritt  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  was  bei 
der  Darstellung  der  Methakrylsäure  zu  beachten  ist. 

Säuren  C^HgOg.  Die  drei  von  der  Theorie  vorausgesehenen,  struc- 
turisomeren  Säuren  CgHgOg  mit  normaler  Kohlenstoffkette: 

CII, :  CII .  CH, .  CH, .  CO.H,        CIIs  •  CH :  CH  •  ClI,  •  CO,H,        CH,  •  CH.  •  CII :  CH  •  CO,H 
Allylessigsäure  Aethylidenpropionsäure  Propylidencssigsäure 

sind  sämmtlich  bekannt. 

Allylessigsäure»  CHa:CHCH,.CH,.CO,H  (|?-Vinylpropionsäure)  ist  aus 
Allylacetessigester  und  Allylmalonsäuro.ester  gewonnen  worden  (vgl.  S.  307—309  und 
170).  Sie  erstarrt  nicht  bei  — 18^  siedet  bei  185—188%  besitzt  bei  25®  das  spec. 
Gew.  0«977,  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  riecht  ähnlich  der  Valeriansäure.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  sie  Bernsteinsäure,  durch  Addition  von  Brom- 
wasserstoff /-Bromvaleriansöure  CHa-CIIBr-CHjCIf,- 00,11. 

Aethylidenpropionsäure*  CIIa-CHiCH-CH,- 00,11  ist  aus  Acetaldehyd  und 
Bcrnst«insäure  nach  der  PERKiN'schen  Reaction  gewonnen  (vgl.  S.  490).  Sie  erstaiTt 
nicht  bei  —Ib^,  siedet  bei  193—194«,  löst  sich  in  10—12  Th.  Wasser,  ist  mit  Was- 
serdämpfen leicht  flüchtig  und  liefert  durch  Addition  von  Brom  Wasserstoff  gleichfalls 
7-  Brom  valeriansäure. 

Propylidenessigsäure'  CHg-OIIj-OHiCH-COjH  wird  aus  Propionaldehyd 
und  Malonsäure  (vgl.  S.  491)  erhalten.  Sie  stellt  ein  farbloses  Oel  dar,  ist  in  Wasser 
wenig  löslich,  riecht  stechend,  siedet  bei  195 — 196®  und  besitzt  bei  16®  das  spec. 
Gew.  0-988. 

Unter  den  Säuren  CgHgOg  mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  haben 
zwei  durch  enge  Beziehungen  mit  einander  verknüpfte,  in  Naturpro- 
dukten aufgefundene  Säuren  —  die  Angeltcasäure  und  TIgltnsfture  — 
in  hervorragendem  Grade  das  Interesse  der  Chemiker  gewonnen. 

Wenn  man  zu  diesen  Säuren  Jodwasserstoff  addirt  und  die  erhal- 
tenen Additionsprodukte  reducirt: 

CJI^Oj  +  HJ  =  C5H9JO,;       CfiH^JO,  +  2H  ==  CßHioO,  +  IIJ, 

so  erhält  man  aus  beiden  Säuren  eine  und  dieselbe  Valeriansäure®,  iiäm- 


*  ExoELHORN,  Ann.  200,  65  (1879). 

*  Balbiano  u.  Testa,  Bcr.  13,  1984  (1880).  —  Auwebs  u.  Koebner,  Her.  24, 
1935  (1891). 

*  Zeidler,  Ann.  187,  39  (1875).  —  Conrad  u.  Bischofp,  Ann.  204,  170  (1880). 
—  Messeeschmidt,  Ann.  208,  92  (1881).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  49,  211  (1886).  — 
Reboul,  Compt  rend.  84,  1236  (1887). 

*  Fraenkel,  Ann.  255,  27  (1889). 

»  KoMNENOs,  Ann.  218,  166  (1883).  —  Zincke  u.  Küster,  Ber.  22,  495  (1889); 
23,  818  (1890);  24,  908  (1891). 

^  £.  SoHiODT,  Ann.  208,  253  (1881). 
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lieh  die  Methylätbylessigsäure  (vgl.    S.  331).        ^       ^\cH-CO.H.     Es 

CH3/ 

folgt  daraus,  dass  beide  Säuren  sich  von  dem  KohlenstoflFskelett: 

C-COjH 

ableiten;  zur  Enthüllung  ihrer  Constitution  bedarf  es  nun  noch  der  Fest- 
stellung des  Ortes  der  Doppelbindung.  Für  die  Tiglinsäure  ergiebt  sich 
derselbe  unzweifelhaft  aus  ihren  synthetischen  Bildungsweisen  ^.  Sie  ent- 
steht sowohl  aus  (z-Methyl-a-Oxybutt^rsäure,  wie  aus  c^ -Methyl -/S-Oxy- 
buttersäure  durch  Wasserabspaltung,  womit  lediglich  die  Constitution 
einer  a-Methylcrotonsäure  vereinbar  ist: 

\     =     CHs-CHrC-COjH. 
CH3 .  CH(OH)^  ^jj .  CO,H-H,0/  J.JJ 

8  S 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Angelicasäure  ist  dagegen  noch 
eine  offene.  Mehrere  Beobachtungen  weisen  darauf  hin,  dass  zwischen 
den  beiden  Säuren  die  gleichen  Beziehungen  wie  zwischen  den  beiden 
Crotonsäuren  bestehen,  so  zwar,  dass  die  AngeUcasäure  der  Isocroton- 
säure,  die  Tiglinsäure  der  festen  Crotonsäure  entspricht.  Angelicasäure 
ist  nämlich  leicht  in  Tiglinsäure  überfuhrbar*;  durch  etwa  40 stündiges 
Kochen  unter  Eückfluss  wird  sie  vollständig  umgelagert,  durch  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  300®  innerhalb  zwei  Stunden,  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  schon  bei  100®.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Angelicasäure  entsteht  ferner  als  Hauptprodukt  dasselbe  Dibromid, 
welches  die  Tiglinsäure  liefert^.  Auch  hier  steht  man  also  vor  der  Alter- 
native, entweder  für  beide  Säuren  gleiche  Structur,  aber  verschiedene 
räumliche  Configuration,  oder  im  Molecül  der  Angelicasäure  eine  ihren 
Ort  sehr  leicht  wechselnde  Doppelbindung  anzunehmen. 

Während  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  aus  beiden  Säuren 
der  Hauptmenge  nach  ein  und  dasselbe  Additionsprodukt  entsteht*,  bildet 
Jodwasserstoff  mit  jeder  Säure   ein  anderes  Additionsprodukt ^.     In  der 


*  FiiANKLAND  u.  DüPPA,  Ann.  136,  9  (1865).  —  Rohrbeck,  Ann.  188,  235  (1877). 

—  E.  Schmidt  u.  Behendes,  Ann.  101,  107  (1877).  —  v.  Miller,  Ann.  200,  265  (IÖ8O). 

—  Rücker,  Ann.  201,  61  (1877).   —   Wislicenüs  u.  Puckert,  Ann.  250,  243  (1888). 

"  Demab^ay,  Ber.  0,  1988  (1876).  —  Kopp,  Ann.  195,  90  (1878).  —  Fittiq, 
Ann.  259,  6  (1890).  —  Vgl.  auch  E.  Schmidt,  Archiv  f.  Pharm.  229,  68  (1891). 

'  Vgl.  Demar^ay,  Compt.  rend.  80,  1400  (1875).  —  Paoenstecher,  Ann.  195, 
122  (1878).  —  E.  ScuMUDT,  Ann.  208,  253  (1881).  —  Wislicenüs  u.  Puckert,  Ann. 
248,  240  (1888).  —  Fittiq,  Ann.  259,  1  (1890). 

*  Paoenstecher,  Ann.  195,  109  (1878). 

*  E.  Schmidt,  Ann.  208,  254  (1881).  —  Frrria,  Ann.  216,  161  Anm.  (1882). 
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Kalischmelze  ^  entsteht  aus  beiden  Säuren  Essigsäure  und  Propion- 
säure. 

Die  Angelicasäure  ist  zuerst  aus  der  Wurzel  von  Angelica  Archangelica  L. 
erhalten'  und  kann  vortheilhaft;  daraus  gewonnen  werden'.  Eine  weitere  Quölle  zu 
ihrer  Gewinnung  bietet  das  Römisch-Kamillenöl,  in  welchem  sie  sich  neben  Isobutter- 
säure und  Tiglinsäure  in  Gestalt  von  Estern  findet*.  Sie  bildet  farblose  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  45  ^  siedet  bei  185^,  riecht  gewürzhaft  und  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  —  Ihr  Aethylester  CgHyOj-CjHg  ist  flüssig,  siedet  bei  141-5^  und 
besitzt  bei  0^  das  spec.  Gew.  0*935. 

Die  Tiglinsäure  (a-Methylcrotonsäure)  kann  ebenfalls  aus  dem  Eömisch- 
KamillenÖl  (s.  oben)  gewonnen  werden.  Sie  findet  sich  femer  neben  anderen  Säuren 
als  Glycerid  im  Crotonol^;  zugleich  mit  Angelicasäure  wird  sie  aus  Bestandth eilen 
der  Sumbul Wurzel  durch  Spaltung  mit  alkoholischem  Kali  erhalten '.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung verfährt  man  zweckmässig  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  der  Darstellung  der 
festen  Crotonsäure  (vgl.  S.  503),  indem  man  statt  dos  Acetcssigesters  den  Methjlacet- 
essigester  als  Ausgangsp^inkt  nimmt'; 

CH,.C0.CH.C0,.C,H6     ->-     CH8.CH(0H).CH.C0.H     ->■     CHj.CH:CH.CO,H 

I  I  I  . 

CH3  CHg  CH3 

Die  Tiglinsäure  bildet  wasserhelle  Krystalle,  schmilzt  bei  65^,  siedet  bei  198  »5^  riecht 
angenehm  gewürzhaft  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  reichlich  in  heissem 
Wasser  auf.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  ebenso  wie  die  Angelicasäure  leicht 
flüchtig.  —  Ihr  Aethylester  CßH,0,-C,H5  siedet  bei  152«  und  besitzt  bei  0°  das 
spec.  Gew.  0*942. 

SSaren  CgHi^jOg  bis  C^oBi^gO^'  unter  ihnen  ist  zunächst  eine 
Reihe  von  Säuren  analoger  Structur  hervorzuheben,  welche  vermittelst 
der  S.  490  besprochenen  ßeaction  —  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  bern- 
steinsaures Natrium  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  —  gewonnen 
sind: 

Sdpkt. 
Hexylensäure«         (aus  Propionaldehyd):  CjIIß.CH  :CHCH, •  00,11     208« 

Heptylensäure »       (  „     norm.  Butyraldehyd) :   CjHs  •  CH,  •  CH  :  CII  •  CH,  •  00,11     227  « 
Isoheptylensäure  ><>  (  „    Isobutyraldehyd) :  (OH8)gOH  •  OH  :  OH  •  OH,  •  OOjH     217 « 


*  Ohiozza,  Ann.  86,  261  (1853).    —    Dkmarcay,  Oompt.  rend.  80,  1400  (1875). 

—  Fbankland  u.  Duppa,  Aim.  136,  11  (1865).  —  E.  Schmidt  u.  Behendes,  Ann.  191, 
113  (1877). 

'  Büchner,  Ann.  42,  226  (1842). 

»  H.  Meteb  u.  Zenneb,  Ann.  55,  317  (1845).  —  E.  Schmidt,  Ann.  208,  250  (1881). 

*  Gbbhabdt,  Ann.  67,  237  (1848).     —     B.   Jafp£,  Ann.  135,  291  (1865).    — 
H.  Kopp,  Ann.  195,  81  (1879).  —  Köbig,  ebenda  92.   —  Paqenstecheb,  ebenda  108. 

—  WiSLiCENUs  u.  PüCKEBT,  Ann.  250,  241  (1888).  —  Fiti'ig,  Ann.  259,  29  (1890).  — 
Beilstein  u.  Wieoand,  Ber.  17,  2261  (1884). 

*  Geutheb  u.  Fböhlich,  Ztschr.  Ohem.  1870,  551.    —  E.  Schmidt  u.  Bebendes, 
Ann.  191,  94  (1877). 

*  £.  Schmidt  u.  Sasse,  Jb.  1886,  1356. 

^  EoHBBECK,  Ann.  188,  235  (1877).    —  Wislicenus  u.  PtJcKEBT,  Ann.  250,  243 
(1888). 

*  Dblisle,  Ann.  255,  61  (1889).  ®  Schmidt,  ebenda,  77. 
^^  Zanneb,  ebenda,  91. 
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Sdpkt 
Isoctylensäure  *       (aus  Valeraldehyd) :  C^Hg  •  CII :  CH  •  CHj  •  CO,H      232  ^ 

Decylensfiure*        („    Oenanthol):  CgHia •  CH :  CH •  CHj •  CO,H 

Schmelzpunkt  +10°. 

Warum  für  die  Reihe  dieser  sämmtlich  noch  mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtigen  Säuren,  deren  Anfangsglied  die  Aethylidenpropionsäure  (S.  505) 
dai*stellt,  die  Doppelbindung  in  /9-/- Stellung  befindlich  anzunehmen  ist, 
wui'de  bereits  S.  490  auseinander  gesetzt.  Alle  diese  Säuren^  addiren 
sehr  leicht  Bromwasserstoff  derart,  dass  das  Bromatom  in  die  /-Stellung 
tritt;  es  zeigt  sich  dies  darin,  dass  die  gebromten  Säuren  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  glatt  in  /-Lactone  übergehen: 

C2H5 .  CH :  CH .  CH, .  CO .  OH  +  HBr     =      CjHg  •  CHBr  •  CH,  •  CH,  •  CO  •  OH  , 
CsH5.CHBr.CHj.CHj.CO  —  HBr      =      CjHftCH.CHjCHjCO. 


OH  O  ' 

In  letztere  lassen  sich  die  ungesättigten  Säuren  auch  direct  durch  kurzes 
Erwärmen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  umwandeln  (vgl.  S.  494). 
Die  einfachste  Säure  dieser  /?- /-Reihe  wäre  die  Vinylessigsäure  CHgrCH- 
CHj  -COgH ;  von  einer  Säure  dieser  Constitution  müsste  man  ein  analoges  Ver- 

CHj.CHg.CH^CO 
halten,  d.  h.  die  leichte  Ueberführbarkeit  in  Butyrolacton 

0 

erwarten.  Dass  für  die  sich  ganz  anders  verhaltenden  Crotonsäuren  die 
Constitution  der  Vinylessigsäure  verworfen  wurde,  wird  nach  diesen  Er- 
fahrungen noch  mehr  berechtigt  erscheinen  (vgl.  S.  498 — 501). 

Die  in  obigex*  Zusammenstellung  zuerst  aufgeführte  HexylensÄure  CjHß  •  CH :  CH  • 
CHj'COgH  hat  sich  als  identisch  erwiesen  mit  einer  Säure,  welche  zuerst  durch  Re- 
duction  von  Sorbinsäure  (vgl.  S.  518)  erhalten  und  daher  HydrosorbinsSnre^  ge- 
nannt wurde.  Sie  liefert  in  der  Kalischmelze  Buttersäure  und  Essigsäure  —  eines 
jener  Beispiele,  aus  denen  hervorgeht,  dass  aus  dem  Verhalten  in  der  Kalischmelze 
nicht  die  Stellung  der  Doppelbindung  abgeleitet  werden  darf  (vgl.  S.  494).  Doch 
erklärt  sich  dieses  Verhalten  leicht  durch  die  Beobachtung,  daiss  die  Hydrosorbin- 
säure  schon  durch  längeres  Kochen  mit  Natronlauge  in  die  isomere  Säure  C,Hß. 
CHj,.CH:CH.CO,H  (lange  glänzende  Nadeln,  Schmelzpunkt  33.5°,  Siedepunkt 
216°)  übergeführt  wird.  —  Der  Aethylester  der  Hydrosorhinsäure  CgHgOj'CaHg 
siedet  bei  166—167°. 

Interesse  verdienen  femer  zwei  Säuren,  welche  zu  den  Terpenen  in  Beziehung 
stehen.  Durch  Oxydation  von  Terpentinöl  entstehen  unter  anderen  Säuren  zwei 
Lactonsäuren :  Terebinsäure  C7H10O4  und  Terponylsäure  C8H1JO4.  Diese  Säuren  ver- 
lieren bei  der  trockenen  Destillation  ein  Molecül  Kohlensäure,  um  in  Säuren  der 
OclsUure-Reihe  überzugehen: 

aus  Terebinsäure    C7H10O4  wird  Brenzterebinsäure  C^HioOj, 
„    Terpenylsäure  C8Hig04     „     Terakrylsäure        CyHuO,. 

*  ScuNEEGANs,  Ann.  255,  103  (1889).  *  Schneeqans,  Ann.  227,  90  (1885). 
'  FiTTTG,  Ann.  255,   11  (1889). 

*  FiTTTG  u.  Bareinger,  Ann.  161,  307  (1872).  —  Kachel  u,  Fittio,  Ann.  168, 
289  (1873).  —  FiTTio,  Ann.  200,  42  (1879).  —  Fittio  u.  Delisle,  Ann.  255,  64 
(1889).  —  FiTTiQ,  Bor.  24,  83  (1891). 
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Die  Brenzt^rebinsHure  ^  CgllioOs  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  erstarrt  bei 
—  15°  nicht,  ist  leichter  als  Wasser,  darin  schwer  löslich  und  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen,  etwas'  scharfen  Geruch.  Durch  Kcduction  mit  Jodwasserstoff  liefert  sie 
Isocapronsäure  (CHjljCH-CHj'CHj-COgH,  woraus  sich  die  Structur  ihres  Kohlenstoff- 
skeletts ergiebt;  in  der  Kalischmelze  zerföUt  sie  in  Essigsäure  und  Tsobuttersäure. 
Sehr  bemerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  in  das 
ihr  isomere  Isocaprolacton 

CH,/ 


O CO 

übergeht;  diese  Umwandlung  erfolgt  in  beträchtlichem  Umfang  schon  bei  einmaliger 
Destillation,  daher  erhält  man  bei  der  Destillation  der  Tercbinsäure  stets  ein  Ge- 
misch von  Brenzterebinsäure  und  Isocaprolacton;  bei  längerem  Erhitzen  auf  den  Siede- 
punkt ist  sie  vollständig.  Auch  Bromwasserstoff  bewirkt  die  Umwandlung  glatt  und 
quantitativ.  Zur  Erklärung  dieses  Uebergangs  .muss  man  für  die  Brenzterebinsäure 
eine  der  beiden  Structurformeln: 

CHsv  CII,. 

>C  :  CH . CHj . CO . OII         oder  >C •  Cl I, •  CH, •  CO  •  OII 

annehmen.  Auch  hier  also  erweist  sich  die  Kalischmelze  (vcrgl.  S.  508)  als  ungeeig- 
nete Grundlage  zur  Constitutionsbestimmung,  da  aus  ihr  die  Formel  (Cna),^!* 
CIIiCII'COjII  abgeleitet  werden  müsste. 

Terakrylsäure'  CtH^Oj  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  erstarrt  nicht  in  einer 
Kältemischung,  siedet  bei  218°,  ist  leichter  als  Wasser,  darin  wenig  löslich;  ihr  Ge- 
ruch erinnert  an  den  der  Valeriansäure  und  Capronsäure,  ist  aber  angenehmer.  Durch 
Bromwasserstoff  wird  sie  leicht  unter  intermediärer  Bildung  eines  Additionsproduktos 
in  das  isomere  Heptolacton  verwandelt.  Ihr  Aethylester  CyHuOj'CjHß  siedet  bei 
189— 191^ 

Eine  normale  Undecylensäure^  ^uHaoOa  lässt  sich  leicht  durch 
Destillation  von  Eicinusöl  unter  schwachem  Druck  gewinnen  (vgl.  S.  409); 
man  erhält  ein  farbloses  öliges  Destillat,  daneben  wenig  einer  wässrigen 
Flüssigkeit,  während  der  Rückstand  in  der  Retorte  zu  einer  schwam- 
migen Masse  erstarrt;  das  Oel  lässt  sich  leicht  durch  fractionirte  Destil- 
lation im  Vacuum  in  Oenanthol  (ca.  18  ^/^  das  angewendeten  Ricinus- 
öls)  und  die  viel  höher  siedende  ündecylensäure  (ca.  10  7o)  zerlegen. 
Letztere  Säure  wird  durch  diese  Bildungsweise  wohl  das  am  leichtesten 
in  grösseren  Quantitäten  zugängliche  Glied  der  Oelsäure-Reihe.  Sie  er- 
starrt bei  Zimmertemperatur  krystallinisch,  schmilzt  bei  24-5®,  siedet 
bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Zersetzung  bei  275®,  unter  100  mm  Druck 
unzersetzt  bei  213-5®  und  besitzt  bei  25®   das  spec.  Gew.  0-910.     Ihr 


*  Chautakd,  Jb.  1856,  652.  —  Mielck,  Ann.  180,  51  (1875).  —  W.  C.  Williams, 
Ber.  6,  1095  (1873).  —  Fittiq  u.  Bredt,  Ann.  200,  58,  259  (1879).  —  Ptttig  u. 
Geisleb,  Ann.  208,  37  (1881).  —  Fittig,  ebenda,  119. 

"  PrPTia  u.  Käafft,  Ann.  208,  79  (1881).  —  Amthor,  Jb.  1881  760.  — 
Amthob  u.  Mülleb,  J.  pr.  |2{  42,  388  (1890). 

»  KRAPPr,  Ber.  10,  2034  (1877);  11,  2210  (1878);  12,  1668  (1879).  —  Becker, 
Ber.  11,  1412  (1878).  —  Noerdlinqeb,  Ber.  23,  2357  (1890).  —  Bbünner,  Ber.  19, 
2224  (1886).  —  Pebkik,  Joum.  Soc.  49,  205  (1886). 
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Bariumsalz  [O^^H^J^^^di  bildet  glänzende  flache  Kryställchen  und  er- 
fordert bei  15-5^  1073  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Durch  die  Kalischmelze 
wird  die  ündecylensäure  in  Essigsäure  und  normale  Nonylsäure  zerlegt, 
durch  Salpetersäure  zu  einer  zweibasischen  Säure  mit  10  C-Atomen  — 
der  Sebacinsäure  CgHjg(COjH)j  —  oxydirt,  durch  Jodwasserstoff  zu  nor- 
maler Undecylsäure  reducirt.    Durch  diese  Eeactionen  wird  die  Structur- 

formel  : 

CH,:CH.(CHACO,H 

sehr  wahrscheinlich.  —  Der  Undecylensäureäthylester  C^jH^gOg* 
CjHg  ist  ein  farbloses  Oel  von  quittenähnlichem  Geruch,  siedet  bei  259® 
und  besitzt  bei  25®  das  spec.  Gew.  0-877. 

Die  Ündecylensäure  wird  unter  dem  Einfluss  höherer  Temperaturen  polymeri- 
sirt^;  erhitzt  man  sie  im  geschlossenen  Rohr  einige  Stunden  über  300^  und  destillirt 
dann  den  Röhreninhalt  im  Vacuum,  so  erhält  man,  nachdem  unveränderte  Ündecylen- 
säure übergegangen  ist,  Biundecylensäure  C22H40O4  —  eine  einbasische  Säure, 
welche  aus  schwachem  Weingeist  in  der  Kälte  krystallisirt,  bei  29—30**  schmilzt  und 
unter  15  mm  Druck  bei  275^  siedet  — ,  während  im  Rückstand  ein  kautschuckähn- 
liches  Produkt  —  vermuthlich  eine  Polyundecylensäure  —  bleibt.  Zur  Biundecylen- 
säure  gelangt  man  auch  auf  einem  anderen  Wege;  sie  entsteht  aus  der  durch  Addition 
von  Jodwasserstoff  an  Ündecylensäure  gebildeten  Monojodundecylsäurei 

CHj  J .  CH, .  (CIIj)8 .  CO,H        oder        CH,  •  CH  J  •  (CII,)«  •  CO.H 

durch  Einwirkung  auf  undecylensaures  Silber.  Hieraus  ergiebt  sich  eine  der  Formeln: 

Cl  f , :  CH .  ( CHj,)8 .  CO .  0  •  CH,  •  CH,  •  (CH,)«  •  CO,H 
oder        CH, :  CH(CH,)8  -  CO  •  0  •  CH  •  (CH,)^  •  CO,H 


i, 


als  Ausdruck  für  die  Structur  der  Biundecylensäure.  Der  Polymcrisationsprocess  er- 
folgt demnach  derart,  dass  die  Doppelbindung  in  einem  Molecül  Ündecylensäure  ge- 
löst wird,  indem  die  Elemente  der  Carbozylgruppe  aus  einem  zweiten  Molecül  addirt 
werden. 

Höhere  OUeder  (Oelsäure).  Im  Gegensatz  zu  der  grossen  Zahl  von 
Fettsäuren,  welche  man  in  der  Natur  verbreitet  gefunden  hat,  ist  man  ver- 
hältnissraässig  wenigen  Gliedern  der  Oelsäuregruppe  bei  der  Untersuchung 
von  Naturstoffen  begegnet.  Von  der  6.  bis  24.  Beihe  konnten  wir  — 
von  einer  geraden  Zahl  zur  nächsten  vorschreitend  —  in  der  Gruppe 
der  Fettsäuren  stets  eine  wohlcharakterisirte,  aus  Naturprodukten  isolirte 
Säure  anführen  (vgl.  S.  334 — 338).  üeber  das  natürliche  Vorkommen 
von  Oelsäuren  der  6.  bis  17.  Eeihe  dagegen  liegt  nur  eine  kleine  Zahl 
von  Beobachtungen  vor,  die  zudem  noch  keineswegs  als  sicher  bezeichnet 
werden  können.  Säuren  der  6.  bis  8.  Eeihe  scheinen  in  kleiner  Menge 
im  Crotonöl  enthalten  zu  sein^,  eine  Säure  der  15.  Reihe  (Cimicin- 
säure^  (^i^^2s^2)  ^^^^  ^^^^  ^®^  grauen  Blattwanze  abgesondert  werden. 
Ausfuhrlicher  untersucht  ist  früher  eine  aus  dem  Oel  der  Erdnuss  (Ara- 

*  Krapft  u.  Th.  Brunner,  Ber.  17,  2985  (1884).  —  Ph.  Brunner,  Ber.  19, 
2224  (1886). 

*  S<?HMiDT  u.  Berendbs,  Auu.  191,  121  (1877). 

*  Carius,  Ann.  114,  147  (1860). 
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chis  hypogaea)  gewinnbare  und  daher  Hypogaeasäure^  genannte  Säure, 
für  welche  man  die  Zusammensetzung  CjgH3jj02  ermittelt  hatte;  nach 
einer  neueren  Untersuchung*  indess  ist  dieses  der  Palmitinsäure  ent- 
sprechende Glied  der  Oelsäure-Reihe  im  Erdnussöl  nicht  enthalten.  Auch 
aus  dem  Wallrathöl  ist  einmal  eine  Säure  Cj^Hg^Og  (Physetölsäure) 
abgeschieden^,  ohne  dass  seither  diese  Beobachtung  bestätigt  wurde. 
Neuerdings  ist  eine  flüssige  Säure  dieser  Zusammensetzung  als  Glycerid 
in  dem  Oel,  mit  welchem  die  Lycopodiumsporen  durchtränkt  sind,  auf- 
gefunden und  daher  Lycopodiumölsäure*  genannt  worden;  da  sie  in 
der  Kalischmelze  neben  Laurinsäure  Isobuttersäure,  bei  der  Oxydation 
unter  anderen  Säuren  eine  Isocapronsäure  lieferte,  so  kommt  ihr  jeden- 
falls nicht  normale  Structur  zu. 

Erst  in  der  achtzehnten  —  also  der  Stearinsäure  entsprechenden  — 
Reihe  tritt  uns  eine  Säure  entgegen,  welche  von  der  Natur  in  allergrösstem 
Massstab  producirt  wird.  Es  ist  dies  die  eigentliche  Oelsäure  CjgHj^Oa 
(auch  Oleinsäure,  Elalnsäure  genannt),  welche  der  ganzen  Reihe  den 
Namen  gegeben  hat.  Wie  schon  S.  336  bemerkt  wurde,  bildet  ihr  Gly- 
cerinester  (Olein)  einen  Bestandtheil  der  meisten  pflanzlichen  und  thieri- 
schen  Fette ;  -beim  Verseifen  der  Fette  erhält  man  daher  in  der  Regel  ein 
Säuregemenge,  welches  neben  den  festen  höheren  Fettsäuren  die  flüssige 
Oelsäure  in  mehr  oder  weniger  hervorti-etender  Menge  enthält.  Schon  von 
Chevreül  ist  im  Laufe  seiner  Untersuchungen  über  die  Fette  am  Be- 
ginn unseres  Jahrhunderts  die  Oelsäure  entdeckt  worden;  doch  ist  ihre 
wahre  Zusammensetzung  erst  1846  durch  eine  sehr  sorgfältige  Unter- 
suchung von  Gottlieb  ^  festgestellt. 

Zur  Darstellung**"^  der  Oelsäure  wird  man  natürlich  von  Fetten  ausgehen, 
die  möglichst  reich  an  Ole'in  sind;  es  sind  dies  die  flüssigen  oder  halbflüssigen 
Fette.  Mandelöl,  Olivenöl,  Schweineschmalz  sind  als  Ausgangsmaterialicn  empfehlens- 
werth.  Man  verseift  die  Fette  mit  Kalilauge  und  zersetzt  den  klaren  Seifenleim  mit 
Salzsäure;  das  so  erhaltene  Gemenge  von  Fettsäuren  und  Oelsäure  wird  bei  100° 
mehrere  Stunden  mit  Bleioxyd  behufs  Ueberfiihrung  in  die  Bleisalze  digerirt.  Im 
Gegensatz  zu  den  Bleisalzen  der  Fettsäuren  ist  nun  das  Ölsäure  Blei- 
oxyd in  Aether  leicht  löslich,  und  daher  kann  man  durch  Extractiou  des  Blei- 
s'ilzgemisches  mit  kaltem  Aether  leicht  die  Trennung  bewirken ;  auch  unter  An- 
wendung von  Alkohol  (spec.  Gew.  0-82)  kommt  man  bei  Einhaltung  gewisser  Be- 
dingungen® zum  Ziel.  Die  aus  dem  Ölsäuren  Bleioxyd  durch  Salzsäure  abgeschiedene 
rohe  Oelsäure  bedarf  noch  einer  weiteren  Reinigung.  Man  verwandelt  sie  entweder 
in  das  Bariumsalz,  reinigt  dieses  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  mittlerer  Stärke 
und  scheidet  die  Säure  dann  aus  dem  Bariumsalz  wieder  ab;  oder  man  lässt  die 
rohe  Oelsäure  bei  etwa  — 6  bis  — 7  °  erstarren,  entfernt  die  flüssig  bleibenden  schmie- 


*  Gössmann  u.  Scheven,  Ann.  94,  230  (1855).  —  Caldwkll  u.  Gössmann,  Ann. 
99,  305  (1856).  —  Schröder,  Ann.  143,  22  (1867). 

«  Schön,  Ann.  244,  253  (1887).  «  IIopstädter,  Ann.  91,  177  (1854). 

*  Langer,  Ber.  22  c,  341,  835  (1889).  *  Ann.  57,  38. 

*  Vaärentrapp,  Ann.  35,  197  (1840). 

^  Benedikt  u.  Hazura,  Monatsh.  10,  356  (1889). 
«  Saunders,  Jb.  1880,  831. 
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rigen  Verunreinigungen  durch  Abpressen  in  der  Kälte  und  wiederholt  dieses  Ver- 
fahren —  zuletzt  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  Alkohol  —  so  oft,  bis  die  ab- 
gepresöte  Säure  rein  weiss  erscheint  und  —  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  —  einen 
Schmelzpunkt  von  +14°  zeigt.  —  In  ähnlicher  Weise  kann  man  die  käufliche,  bei 
der  Stearinfabrikation  abfallende  Oelsäure  auf  reine  Oelsäure  verarbeiten. 

Die  reine  Oelsäure  stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  wasser- 
helle farblose  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack dar  und  röthet  in  alkoholischer  Lösung  nicht  blaues  Lakmus- 
papier. An  der  Luft  aber  oxydirt  sie  sich 'leicht,  indem  sie  sich  bräunt, 
saure  Eeaction  und  ranzigen  Geruch  annimmt.  In  der  Kälte  erstarrt 
sie  zu  einer  weissen  harten  krystallinischen  Masse,  welche  bei  +  14^ 
wieder  schmilzt.  Unter  gewöhnlichem  Druck  kann  sie  nicht  unzersetzt 
destillirt  werden.  Unter  einem  Druck  von  10  mm  liegt  ihr  Siedepunkt^ 
bei  223^;  im  überhitzten  Wasserdampfstrom  von  250^  kann  sie  ebenfalls 
ohne  Zersetzung  destillirt  w^erden^ 

Salze  der  Oelsäure":  Die  Alkalisalze  bilden  Bestandtheile  der  Seifen  (vgl. 
S.  337)  und  ähneln  den  Alkalisalzen  der  höheren  Fettsäuren;  sie  lösen  sich  im 
Wasser  und  Alkohol  und  werden  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Kochsalz  abge- 
schieden. —  Das  Bariumsalz  (Oj8H3s02),Ba  erhält  man,  wenn  man  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  der  Oelsäure  mit  Chlorbarium  fällt,  als  voluminösen  weissen  Nieder- 
schlag)  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  als  lockeres  krystallinisches  Pulver.  —  Das 
neutrale  Bleisalz  (CigH330s)9Pb  erhält  man  durch  Fällung  einer  Lösung  von  ölsaurem 
Natrium  mit  Bleiacetat  als  weissen  flockigen  Niederschlag;  es  schmilzt  schon  bei  etwa 
80^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit. 

Der  Aethylester*  ist  ein  Oel,  welches  bei  18°  das  spec.  Gew.  0«871  besitzt. 
Von  wässrigen  Alkalien  wird  er  nicht,  von  alkoholischen  Alkalien  sehr  leicht  verseift. 

Die  Constitution  der  Oelsäure  ist  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt. 
Mit  Sicherheit  kann  man  behaupten,  dass  üir  Molecül  eine  normale  Kette 
von  18  Kohlenstoflfatomen  enthält;  denn  sie  wird  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  unter  Aufiiahme  von  zwei  Wasserstoffatomen 
zu  gewöhnlicher  Stearinsäure  reducirt*.  Ihr  gesammtes  Verhalten  weist 
femer  auf  das  Vorhandensein  einer  Doppelbindung  hin;  sie  nimmt  Brom 
unter  Bildung  eines  Dibromids  CjgHg^BrgOg  (Dibromstearinsäure)  auf®; 
von  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wird  sie  zu  einer  Dioxy- 
stearinsäure  oxydirt^  (vgl.  S.  493);  mit  concentrirter  Schwefelsäure®  ver- 
einigt sie  sich  zu  Stearinschwefelsäure  Cj7H3^(S04H)-C03H,  welche  beim 
Stehen  in  wässriger  Lösung,  rascher  beim  Kochen,  unter  Abspaltung  des 


*  Krafft  u.  Nördunoeb,  Ber.  22,  819  (1889). 

'  BoLLET  u.  Borgmann,  Ztschr.  Chem.  1866,  186. 

'  Vgl.  Varbentrapp,  Ann.  35,  202  (1840).  —  Gottlieb,  Ann.  57,  45  (1846).  — 
Schön,  Ann.  244,  264  (1887). 

*  Laurent,  Ann.  28,  253  (1837). 

^  GoLDscHMiEDT,  Jb.  1876,  579.  —  Vgl.  auch  de  Wilde  u.  Reychi^eb,  Bull.  [3] 
1,  295  (1888). 

ö  Ovebbeck,  Ann.  140,  42  (1866).  ''  A.  Saytzew,  J.  pr.  [2]  33.  300  (1886). 

^  SsABANEJEW,  Bcr.  19c,  239  (1886).  —  M.  C.  u.  A.  Saytzepp,  J.  pr.  [2]  35, 
369  (1887j.  —  Geitel,  J.  pr.  [2]  37,  62  (1887). 
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Schwefelsäurerestes  in  Oxystearinsäure  (bezw.  deren  Anhydride)  übergeht. 
Aber  an  welcher  Stelle  der  Kohlenstoffkette  die  Doppelbindung  anzu- 
nehmen ist,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden.  Aus 
dem  Umstand,  dass  die  Oelsäure  durch  die  Kalischmelze ^  in  Palmitin- 
säure und  Essigsäure  gespalten  wird,  hat  man  finiher  die  Structurformel 
CH3-(CH2)i4-CH:CH-C03H  abgeleitet,  welche  bis  vor  wenigen  Jahren 
als  sicher  begründet  galt.  Heute  darf  man  diesem  Schluss  kein  Vertrauen 
mehr  entgegenbringen  (vgl.  S.  494,  508,  509);  neuere  Autoren*  plaidiren 
für  die  Formel  CH3  •  (CHj)i3  •  CH :  CH  -  CH,  •  COaH.  Die  Beobachtungen  da- 
gegen, welche  bei  der  Oxydation  der  aus  dem  Oelsäuredibromid  durch 
Bromwasserstoff-Entziehung  entstehenden  Stearolsäure  gemacht  sind  (vgl. 
S.  519 — 520),  würden  am  besten  erklärt,  wenn  man  die  Doppelbindung 
gerade  in  der  Mitte  der  Kette  —  entsprechend  der  Formel: 

CHa .  (CH,), .  CH :  CH .  (CH,)^  •  CO,H 

—  befindlich  annähme. 

Höchst  bemerkenswerth  ist  die  Umwandlung,  welche  die  Oelsäure  in 
Berührung  mit  salpetriger  Säure  erfährt;  sie  verwandelt  sich  in  eine 
weisse  krystallinische  Masse;  sehr  geringe  Mengen  salpetriger  Säure  ge- 
nügen, um  grosse  Quantitäten  Oelsäure  in  dieser  Weise  zu  verändern. 
Das  Umwandlungsprodukt  ist  eine  der  Oelsäure  isomere  Säure,  die 
Elaldlnsfture  ^  CiqHj^Oj,  welche  aus  Alkohol  in  grossen  Blättern  krystal- 
lisirt,  bei  45 — 47®  schmilzt  und  unter  einem  Druck  von  10  mm  bei  225** 
siedet.  Sie  ist  ebenfalls  eine  ungesättigte  Säure  von  normaler  Structur. 
Von  Jodwasserstoff  und  Phosphor  wird  sie  zu  Stearinsäure  reducirt,  Brom 
addirt  sie  unter  Bildung  einer  Dibromstearinsäure,  von  alkalischer  Per- 
manganatlösung  wird  sie  zu  einer  Dioxystearinsäure  oxydirt;  die  letzteren 
beiden  ßeactionsprodukte  sind  verschieden  von  den  in  analoger  Weise 
aus  der  Oelsäure  hervorgehenden  gleich  zusammengesetzten  Verbindungen. 
In  der  Kalischmelze  liefert  sie  Essigsäure  und  Palmitinsäure.  Die  Er- 
klärung für  die  Umwandlung  der  Oelsäure  in  Elaidinsäure  kann  man  in 
einer  Verschiebung  der  Doppelbindung  oder  in  einer  Veränderung  der 
räumlichen  Atomgruppirung  suchen. 

Zu  der  seit  langer  Zeit  bekannten  Elaidinsäure  haben  neuere  Unter- 
suchungen eine  zweite  feste  ungesättigte  Säure  der  18.  Eeihe  gesellt, 
welche  ebenfalls  durch  Umwandlung  der  gewöhnlichen  Oelsäure  erhalten 
werden  kann,  die  IsoOlsSnre^  CjgHg^Og.  Wenn  man  die  aus  Oelsäure 
durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  erhältliche  Oxystearinsäure 


^  Vabrentrapp,  Ann.  35,  209  (1840). 

'  M.  C.  u.  A.  Saytzew,  J.  pr.  [2]  36,  389  (1887).  —  Benedikt,  Monatsh.  11, 
83  (1890). 

*  BouDET,  Ann.  4,  1  (1832).  —  Laurent,  Ann.  28,  253  (1837).  —  H.  Meyer, 
Ann.  35,  174  (1840).  —  Gottlieb,  Ann.  57,  52  (1846).  —  Burg,  J.pr.  93,  227  (1864). 
—  Overbege,  Ann.  140,  61  (1866).  —  Goldschmiedt,  Jb.  1876,  579.  —  Saytzew, 
J.  pr.  [2]  33,  300  (1886).  —  Krappt  u.  Nördlinoer,  Ber.  22,  819  (1889). 

*  M.  C.  u.  A.  Saytzew,  J.  pr.  [2]  35,  385  (1887);  37,  269  (1888). 
V.  Mbtsr  d.  Jacobson,  org.  Chem.    I.  33 
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(vgl.  S.  512 — 513)  unter  einem  Druck  von  100 — 150  mm  für  sich  destillirt, 
ebenso  wenn  man  die  durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  Oelsäure 
entstehende  Jodstearinsäure  mit  alkoholischem  Kali  kocht,  so  wird  —  im 
ersten  Fall  durch  Abspaltung  von  Wasser,  im  zweiten  Fall  von  Jod- 
wasserstoff —  unter  theilweiser  Rückbildung  von  gewöhnlicher  Oelsäure 
in  erheblicher  Menge  die  feste  isomere  Säure  gewonnen.  Offenbar  be- 
steht der  Vorgang  darin,  dass  die  Abspaltung  der  Elemente  aus  der  ge- 
sättigten Verbindung  theilweise  in  anderer  Richtung,  als  die  Anlagerung 
an  die  ungesättigte  Verbindung  erfolgt,  dass  sich  demnach  die  Doppel- 
bindung um  ein  Glied  in  der  Kohlenstoffkette  verschiebt: 

....  CH]  —  CH — CH  ....  +  HjO     =     ....  CHg  —  CH(OH)  —  Cxig  . . . . , 
....  CH2  —  CH(OH)  —  CH] ....  —  HjO     =     ....  CH — CH  —  CHj  ....  • 

Die  IsoÖlsäure  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen  rhombischen  Tafeln, 
schmilzt  bei  44  —  45®,  ist  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwerer 
löslich.  Gleich  der  Oelsäure  und  Elaldinsäure  zerfällt  sie  durch  die 
Kalischmelze  in  Essigsäure  und  Palmitinsäure.  Die  Addition  von  Brom 
führt  zur  Bildung  einer  Dibromstearinsäure,  die  Oxydation  mit  alkalischer 
Permanganatlösung  zur  Entstehung  einer  Dioxystearinsäure;  diese  Um- 
wandlungsprodukte sind  verschieden  von  den  entsprechenden  Reactions- 
produkten  der  Oelsäure  und  Elaldinsäure. 

ErucasSnre^  ^22-^4202  —  ^^^®  Säure,  welche  als  Glycerid  im  fetten 
Oel  des  weissen  und  schwarzen  Senfsamens,  der  Traubenkeme  und  im 
Rüböl  gefunden  wurde,  aus  Rüböl  leicht  gewonnen  werden  kann,  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  bei  +  34®  schmilzt  und  unter 
10  mm  Druck  bei  254-5®  siedet,  —  steht  in  ihrem  Verhalten  der  Oel- 
säure sehr  nahe.  Ihr  Bleisalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem 
Aether  leicht  löslich.  Durch  geringe  Mengen  von  salpetriger  Säure  wird 
sie  in  die  ihr  isomere  Brassldtnsäure  umgewandelt,  welche  aus  Alkohol 
in  Blättchen  krystallisirt,  bei  60®  schmilzt,  unter  10  mm  Druck  bei  256® 
siedet,  und  deren  Bleisalz  in  warmem  Aether  schwer  löslich  ist.  Beide 
Säuren  werden  durch  Jodwasserstoff  zu  Behensäure  (vgl.  S.  338)  reducirt 
und  zerfallen  durch  die  Kalischmelze  in  Arachinsäure  und  Essigsäure; 
durch  diese  Spaltung  wird  ihre  normale  Structur  sehr  wahrscheinlich. 
Die  Säuren: 

Erucasäure  Brassidinsäure  Behensäure 

stehen  offenbar  zu  einander  in  derselben  Beziehung  wie  die  Säuren: 
Oelsäure  Elaldinsäure  Stearinsäure. 


^  Darbt,  Ann.  69,  1  (1849).  —  Wkbsky,  J.  pr.  58,  449  (1853).  —  Stadeleb, 
Ann.  87,  133  (1853).  —  Otto,  Ann.  127,  182  (1863).  —  Haussknecht,  Ann.  143,  41 
(1867).  —  Goldsohmiedt,  Jb.  1874,  920;  1876,  579;  1877,  728.  —  Frrz,  Ber.  4,  442 
(1871).  —  Reimer  u.  Will,  Ber.  19,  3320  (1886).  —  Krafft  u.  Nördlinoer,  Ber.  22, 
819  (1889).  —  Urwaszopp,  J.  pr.  [2]  39,  334  (1889).  —  Grüssner  u.  Hazura,  Monatsh. 
10,  196  (1889).  —  Reychler,  Bull.  [3]  1,  296  (1888). 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  bezw.  durch  Oxydation  mit  Kaliumpennan- 
ganat  in  alkalischer  Lösung  liefern  Erucasäure  und  Brassidinsäure  von 
einander  verschiedene  Dibrombehensäuren  bezw.  Dioxybehensäuren. 

Der  Aethylester  CssHfiOaCCaHs)  der  Erucasäure  ist  ein  Oel,  derjenige  der 
Brassidinsäure  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  glasglänzenden  Blättern  vom 
Schmelzpunkt  29 — 30^;  beide  sieden  über  360^  unzersetzt  —  Durch  Einwirkung  von 
Phosphortrichlorid  auf  die  Säuren  erhält  man  ihre  Anhydride  Ciß^fi^,  welche  in 
Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether  leicht  löslich  sind;  das  Anhydrid  der  Erucasäure  er- 
starrt erst  in  einer  Rältemischung,  dasjenige  der  Brassidinsäure  schmilzt  bei  28— 
29  ^  —  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung  der  Anhydride  fallen 
die  Ami  de  aus;  Erucasäureamid  schmilzt  bei  84**,  Brassidinsftureamid  bei  90^. 


II.   Säuren  Ton  der  Zasammensetzung  G^R^^_^02' 

(Propiolsäure-Eeihe.) 

Die  ßeactionen,  welche  den  Uebergang  von  Gliedern  der  Älky- 
lenreihe  zu  solchen  der  Acetylenreihe  mit  gleicher  Kohlenstoffzahl  ver- 
mitteln, können  auch  benutzt  werden,  um  Säuren  der  Oelsäure-Eeihe  in 
Säuren  überzuführen,  die  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmer  sind.  Man 
addirt  Brom  und  entzieht  dem  gebildeten  Dibromid  successive  zwei  Mole- 
cüle  Bromwasserstoff,  z.  B.: 

^§1184^8  +  ßr,     =     CjgHjiBrjOg; 
CsH^Br.O,  -  HBr     =     C^sHssBrO,,  1 
^isHss^^^«  —  HBr     =   .  CigHjjOj.       J 

Die  Reihe  der  Säuren,  welche  zwei  Wasserstoffatome  weniger  als 
die  Oelsäuren  enthalten,  kann  wieder  in  zwei  Gruppen  getheilt  wer- 
den, welche  den  beiden  Hauptgruppen  der  Acetylen- Kohlenwasserstoffe 
(vgl.  S.  458)  entsprechen.  Zur  einen  Gruppe  gehören  die  Säuren,  welche 
eine  dreifache  Bindung  im  Molecül  enthalten;  ihr  erstes  Glied  ist  die 
Säure: 

HCiC-COgH,  Propiolsäure  oder  Acetylencarbonsäure, 

das  Carboxylsubstitutionsprodukt  des  Äcetylens.  Die  andere  Gruppe  um- 
fasst  diejenigen  Säuren,  in  deren  Molecül  zwei  Doppelbindungen  vor- 
kommen; die  denkbar  einfachste  Säure  von  solcher  Constitution: 

H2C:C:CH.C02H, 

das  Carboxylsubstitutionsprodukt  des  Aliens,  ist  noch  nicht  bekannt,  viel- 
leicht auch  nicht  beständig;  zur  Zeit  ist  die  Sorbinsäure  der  einfachste 
Vertreter  dieser  Gruppe. 

Die  Bildungsweisen  dieser  Säuren  bestehen  in  passenden  Modifica- 
tionen  der  ßeactionen,  welche  zur  Bildung  von  Fettsäuren  und  Oelsäuren 
fuhren.  Speciell  hervorgehoben  sei  die  Synthese  einer  Reihe  von  Säure 
aus  den  einfach  alkylirten  Acetylenen  R-C:CH;  wenn  man  zu  den  unter 
Aether  suspendirten  Natriumverbindungen  dieser  Kohlenwasserstoffe  Koh- 

33  ♦ 
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lensäure  leitet,  so  wird  letztere  absorbirt,  indem  sich  die  Natriumsalze 
von  Propiolsäure-  Homologen  bilden^,  z.  B.: 

CHj.C  :  CNa  +  CO,     =     CH3.C  5  C.COjNa. 

Diese  ßeaction  entspricht  offenbar  der  Bildung  von  Fettsäuren  aus  Na- 
triumalkylen  (vgl.  S.  306).  Die  Säuren,  zu  deren  Bildung  sie  fuhrt,  zer- 
fallen ihrerseits  wieder  leicht  durch  Erwärmen  in  Kohlensäure  und  die 
ihnen  zu  Grunde  liegenden  Acetylenkohlenwasserstoffe;  ihre  Silbersalze 
sind  höchst  unbeständig  und  zerfallen  schon  in  der  Kälte  in  Kohlensäure 
und  die  Silberverbindungen  der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe. 

Proplolsftnre»  CgH^O,  =  CHICCOjH  (Propargylsäure,  Aethin- 
carbonsäure,  Acetylencarbonsäure).  Ihr  Kaliumsalz  entsteht  aus 
dem  sauren  Kaliumsalz  der  Acetylendicarbonsäure  beim  Erwärmen  in 
wässriger  Lösung  durch  Kohlensäureabspaltung: 

COjH.C :  C.COjK  -  CO,     =     CH  ;  C.CO,K. 

Die  freie  Säure  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  ähnlich  dem 
Eisessig,  jedoch  stärker  riecht,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich 
ist;  sie  erstarrt  bei  etwa  4^  zu  langen,  seideglänzenden  Kry stallen,  die 
bei  6^  wieder  schmelzen;  imVacuum  kann  sie  ohne  Zersetzung  destillirt 
werden,  bei  gewöhnlichem  Druck  destillirt  sie  grösstentheils  zwischen 
140®  und  145®  unter  erheblicher  Zersetzung. 

Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  krystallinisch  und  ftusserst 
löslich.  Das  Kaliumsalz  C8H0,K  +  H,0  stellt  spitze  Säulen  dar,  verliert  sein 
Krystallwasser  über  Schwefelsäure,  verpufft  bei  105^  und  wird  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Acetylen  zersetzt: 

2C,H0,K  +  H,0     =     K,C08  +  CO,  +  2C,H,. 

Der  Aethylester  C3H0,(C,H5)  ist  eine  wasserklare  Flüssigkeit  von  starkem 
Geruch,  in  Wasser  unlöslich;  er  siedet  bei  119^  und  wird  durch  Zink  und  Salzsäure 
in  alkoholischer  Lösung  leicht  zu  Propargyläthyläther  (s.  S.  484)  reducirt. 

Die  Propiolsäure  vereinigt  in  sich  die  Eigenschaften  einer  Carbon- 
säure mit  den  charakteristischen  Eigenthümlichkeiten  des  Acetylens.  Das 
Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe  befähigt  sie  zur  Bildung  von  eigent- 
lichen Salzen;  aber  auch  das  Wasserstoffatom  der  Acetylengruppe  kann  — 
ebenso  wie  im  Acetylen  und  AUylen  (vgl.  S.  456)  —  durch  Metalle  vertreten 
werden.  Es  zeigt  sich  dies  besonders  deutlich  in  der  Fähigkeit  des 
Aethylesters,  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  eine  Kupferver- 
bindung (von  orangegelber  Farbe)  zu  bilden.  Die  freie  Säure  giebt  mit 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  grünen,  bald  sich  bräunen- 
den amorphen  Niederschlag,  mit  ammoniakalischem  Silbemitrat  einen 
krystallinischen   Niederschlag,   der   sich   bald  gelb  färbt;   beide  Nieder- 


'  Laqekmark,  Ber.  12,  858  (1879).  —  Laqermark  u.  Eltexow,  Ben  12,  854 
(1879).  —  Fawobsky,  J.  pr.  [2]  37,  417  (1888). 

•  Bandrowbky,  Ber.  13,  2840  (1880);  15,  2698  (1882).  —  Baeyer,  Ber.  18,  677, 
2270  (1885);  19,  2185  (1886).  —  Stolz,  Ber.  19,  536  (1886). 
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schlage  explodiren  beim  Erwärmen.  Auf  wässrige  Silbernitratlösung  da- 
gegen (ebenso  auf  Quecksilberchlorid  und  Platinsalze)  wirkt  die  Säure 
unter  Metallabscheidung,  also  reducirend,  ein. 

Sie  vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Halogenwasserstoflf,  bezw.  1  Mol.  Brom 
zu  /9-Mono-  bezw.  a-/9-Dihalogenderivaten  der  Akrylsäure.  Von  nasciren- 
dem  Wasserstoff  wird  sie  leicht  zu  Propionsäure  reducirt.  Durch  Oxy- 
dation der  Kupferverbindung  des  Esters  oder  der  Kupferverbindung  des 
Natriumsalzes  mit  Kaliumferricyanid  gelangt  man  zur  Diacetylendi- 
carbonsäure : 

(CO,Na.C:C),Cu,  +  20    =    CO,Na.C  •  C-C :  C-CO,Na  +  2  OuO. 

Die  Umwandlung,  welche  sie  durch  Polymerisation  —  und  zwar 
Tinter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  bei  Luffcabschluss  —  erleidet,  ent- 
spricht vollständig  dem  Polymerisationsprocess  ihres  Stammkörpers,  des 
Acetylens.  Wie  dieses  unter  Zusammentritt  dreier  Molecüle  das  Benzol 
liefert  (s.  S.  457),  so  entsteht  aus  der  Propiolsäure  —  freilich  in  nicht 
erheblicher  Menge  —  eine  Tricarbonsäure  des  Benzols,  die  Trimesinsäure : 

C— COjH 
CH      CH 


CO,H-C         C-CO,H 


"^- 


Die  eigr^iitlieben  Homolosren  der  Propiolsäure  R-C-CCOgH. 

Tetrolsäure*  CHa-C-C- CO,H  (MethylpropiolsÄure,  Propincarbonsäure,  Ally len- 
carbonsäore)  wird  aus  ^-Chlorcrotonsfture  und  ^-Chlorisocrotonsäure  durch  Einwir- 
kung von  verdünnter  Kalilauge: 

CHa-CCliCH.CO.H-HCl     =     CHs-C  i  C.CO,H, 

femer  aus  Allylennatrium  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  erhalten.  Sie  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  farblosen  rhombischen  Tafeln,  schmilzt  bei  76*5^,  siedet  bei 
203^  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Durch 
Anlagerung  von  Salzsäure  liefert  sie  |?-Chlorcrotonsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  wird  sie  in  Essigsäure  |Und  Oxalsäure  gespalten. 
Beim  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  bis  130^  entsteht  Aceton: 

CHjC :  CCO.H  +  H,0     =     CHa-COCH,  +  CO,. 

In  wässriger  Losung  mit  Natriumamalgam  reducirt  liefert  sie  feste  Crotonsäure,  mit 
Natrium  in  methylalkoholischer  Lösung  dagegen  Buttersäure.  Ihr  Dampf  zerfällt 
wenig  oberhalb  des  Siedepunktes  in  Allylen  und  Kohlensäure.-  —  Fast  alle  ihre  Salze 
sind  löslich;  das  Silber-,  Gold-  und  Quecksilberoxydulsalz  sind  leicht  reducirbar. 

Nach  der  S.  515—516  erwähnten  Reaction  sind  femer  aus  den  Natrium  Verbin- 
dungen von  Kohlenwasserstoffen  der  Acetylenreihe  die  folgenden  Homologen^  ge- 
wonnen worden: 


*  Geuthbe,  Ztschr.  Chem.  1871,  245.  —  Laqebmark,  Ber.  12,  854  (1879).  — 
ELahlbaum,  ebenda,  2387.  —  Pinnek,  Ber.  14,  1081  (1881).  —  Friedrich,  Ann.  219, 
822,  370  (1883).  —  Abonstein  u.  Holleuann,  Ber.  22,  1182  (1889). 

»  Fawobsky,  J.  pr.  [2]  37,  417  (1888). 
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Schmelzpunkt      Siedepunkt  bei 

20  mm  Druck 


Aethy lacety lencarbonsäure :  CjHg  •  C  i  C  •  CO »H  +  50  ®  — 

Propylacetylencarbonßäure :  CgH^  •  C  i  C  •  CO,H  +  27  <>  125  <> 

Ißopropylacetylencarbonsäure :  CgH^  •  C  •  C  •  CO,H  +  38  °  107  ® 

Butylacetylencarbonsäure:  C4H9 •  C  •  C •  COjH  flüse.  135«. 

Der  einfachste  Vertreter  aus  der  Gruppe  der  Säuren  mit  zwei  Dop- 
pelbindungen (vgl.  S.  515)  —  die  Sorbinsäure ^  CgHgOj  —  ist  von  A.W. 
HopMA^JN  als  Bestandtheil  des  Saftes  von  unreifen  Vogelbeeren  entdeckt. 
Synthetisch  ist  die  Sorbinsäure  noch  nicht  erhalten  worden.  Sie  krystal- 
lisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  134*  5^,  siedet 
bei  228  ^  unter  nicht  unbeträchtlicher  Zersetzung  und  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Ihr  Aethylester  CeH^OjCCgEß)  siedet  bei  195- 5 ^ 
—  Von  Natriumamalgam  wird  die  Sorbinsäure  leicht  in  Hydrosorbinsäure 
CgBEj^Og  übergeführt,  mit  Brom  vereinigt  sie  sich  je  nach  den  Bedin- 
gungen zu  Dibromhydrosorbinsäui-e  CgHgBrjOj  oder  Tetrabromcapronsäure 
CgHgBr^Og ,  bei  der  Oxydation  mit  Kahumpermanganat  wird  sie  grössten- 
theils  in  Acetaldehyd  und  Traubensäure  C02H.CH(OH)CH(OH)-C02H 
gespalten.  Dieser  Oxydationsverlauf  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  für 
die  Sorbinsäure  die  Structurformel: 

CHs-CH :  CH.CH  ;  CH.CO,H 

annimmt;  während  an  der  von  der  Carboxylgruppe  entfernteren  Doppel- 
bindung die  Kette  zerreisst,  würde  die  der  Carboxylgruppe  benachbarte 
Doppelbindung  unter  Addition  von  zwei  Hydroxylgruppen  in  eine  einfache 
Bindung  übergehen.  Es  erscheint  freilich  bei  Annahme  dieser  Formel 
zunächst  auffällig,  dass  durch  Anlagerung  von  zwei  Wasserstoffatomen 
die  Hydrosorbinsäure  entsteht,  für  welche  die  Structur 

CH3 .  CH, .  CH :  CH .  CHj,  •  CO,H 

erwiesen  ist  (vgl.  S.  508),  und  nicht  vielmehr  eine  der  Säuren 

CH3 .  CH  :  CH .  CH,  •  CH,  •  CO,H       oder       CH3  •  CH,  •  CH,  •  CH :  CH  •  CO,H. 

Diese  Erscheinung  steht  indess  nicht  vereinzelt  da;  vielmehr  scheint  es 
ein  allgemeines  Gesetz  zu  sein,  dass  die  Kette 

....  CH:CH.CH:CH.CO,H 

bei  der  Hydiirung  unter  Verschiebung  einer  Doppelbindung  in 

....  CH,.CH:CH.CH,.CO,H 

übergeht.     Es  sprechen  hierfür  eine  Reihe  von  Beobachtungen,  die  an 

ai'omatischen  Säuren  gemacht  wurden  (vgl.  z.  B.  Piperinsäure,  Bd.  EI). 

Unter  den  einbasischen  Säuren  mit  zwei  Doppelbindungen  ist  leicht  zugänglich 
die  DlallyIe88ig:sM1lre^  CsH^O,  =  (C8H6)aCH.CO>H,  welche  mittelst  der  Acetessig- 


*  A.  W.  Hopmann,  Ann.  110,  130  (1859).  —  Fittiq  u.  Barringer,  Ann.  161,  307 
(1872).  —  Kachel  u.  Firria,  Ann.  168,  276  (1873);  200,  44  (1879).  —  Menschutkin, 
Ber.  13,  163  (1880).  —  Doebner,  Her.  23,  2376  (1890).  —  Fittio,  Her.  24,  85(1891). 

2  WoLFP,  Ann.  201,  49  (1876).  —  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  204,  173  (1880). 
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ester-  oder  Malonsänreester-Synthese  (vgl.  S.  807—309)  durch  zweimalige  Einführung 
des  Allylrestes  gewonnen  werden  kann.  Sie  stellt  ein  farbloses,  unangenehm  riechen- 
des Oel  dar,  siedet  bei  219— 222<*  und  besitzt  bei  2b^  das  specifische  Gewicht  0 •  950. 
Durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  entsteht  ein  bromhaltiges  Lacton: 

CH, :  CH .  CH,.  CH,  •  CHBr  •  CH,v 

>CH.CO.OH  +  2HBr     =  NCH-CO-OH 

CHj :  CH  •  CH/  CHs  •  CHBr  •  CH,/ 

CHj  •  CHBr  •  CHjv 

>CH  +  HBr. 
CHjCH      CH,/ 

0 CO 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  tritt  an  beiden  Doppelbindungen  Spaltung  ein, 
und  man  erhftlt  Tricarballylsfture: 


COjH.CH, 


NcHCOjH. 
COjHCH/ 

Einige  höhere  Glieder  der  Oelsfture-Reihe  sind  auf  dem  S.  515  bezeichneten 
Wege  durch  Vermittelung  ihrer  Dibromide  in  gleich  kohIenstoffi*eiche  Glieder  der 
Propiolsäure-Reihe  übergeführt.  So  ist  aus  Undecylensäurebibromid  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  die  Undeeolstture  ^  CiiHjgO,  (Schmelzpunkt  59*5^)  erhalten, 
welche  durch  rauchende  Salpetersäure  zu  Azelainsäure  C02H'(CH,)7-C02H  oxydirt 
wird.  —  Aus  Oelsäure  und  Elaidinsäure  entsteht  eine  und  dieselbe  StearolsMure' 
^18^82^1  (Schmelzpunkt  48  ^J.  Bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
wird  letztere  theilweise  zu  einer  einbasischen  Säure  von  gleicher  Kohlenstofizahl 
(Stearoxylsäure  CigH^Oj  oxydirt,  theilweise  in  Azelainsäure  und  Pelargonsäure 
gespalten.  Die  Stearoxylsäure  wird  auch  bei  der  Oxydation  der  Stearolsäure  mit  alkalbcher 
Kaliumpermanganatlösung  erhalten.  —  Aus  Erucasäure  ist  eine  Bebenolstture'  C22H40O, 
(Schmelzpunkt  57-5^)  gewonnen,  welche  sich  gegen  Salpetersäure  ähnlich  wie  die 
Stearolsäure  verhält.  —  Zur  sicheren  Beurtheilung  der  Constitution  dieser  Säuren  besitzt 
man  bislang  nicht  genügende  Anhaltspunkte.  Die  Beobachtungen  über  die  Oxydation 
der  Stearolsäure  machen  es  wahrscheinlich,  dass  wir  es  hier  mit  Säuren  zu  thun 
haben,  deren  Molecül  eine  dreifache  Bindung  enthält.  Bei  Gegenwart  von  zwei 
Doppelbindungen  sollte  man  durch  Aufnahme  von  vier  Hydroxylgruppen  die  Bildung 
einer  Tetraoxystearinsäure  erwarten;  die  Entstehung  der  Stearoxylsäure  aus  Stearol- 
säure aber  erfolgt  durch  die  Aufnahme  von  zwei  Sauerstoffatomen  und  wird  leicht 
verständlich,  wenn  man  sich  den  Complex 

-C-^C—         in         —  CO-CO  — 

übergehend  denkt.  Aus  dem  Auftreten  der  Azelainsäure  und  Pelargonsäure  als 
Spaltungsprodukte  kann  man  auch  auf  den  Ort  der  dreifachen  Bindung  (vgl.  S.  51B) 
einen  Schluss  ziehen;  die  folgenden  Structurformeln : 


—  FiTTiG  u.  Hjelt,  Ann.  216,  73  (1882).  —  Schatzky,  Ber.  18  c,  220  (1885).  — 
Keboul,  Compt.  rend.  84,  1235  (1877). 

»  Kbapft,  Ber.  11,  1414  (1878). 

'  OvERBBCE,  Ann.  140,  49  (1866).  —  Limpach,  Ann.  190,  294  (1876).  —  Maras^e, 
Ber.  2,  359  (1869).  —  Hazüra,  Monatsh.  9,  469  (1888). 

*  Haüssknecht,  Ann.  143,  41  (1867).  —  Stohmann  u.  Langbein,  J.  pr.  [2]  42, 
380  (1890). 
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CH3  CH3  CHg 

I  I  I 

(CH,),  (CH,\  (CH,), 


C  CO  CO,H 


C  CO  CO,H 

I  I  I 

(CH,\  (CH,),  (CH,), 

I  l  ! 

CO,H  CO,H  CO,H 

yermögen  den  Oxjdationsverlauf  in  befriedigender  Weise  zu  erklären. 

Mit  der  Stearolsäure  isomer  ist  die  Linolsäure  CisHgjQg,  deren 
Glycerid  als  ein  wichtiger  Bestandtheil  der  trocknenden  Oele  (Leinöl, 
Hanföl,  Mohnöl  etc.)  angesehen  werden  muss.  Zwar  ist  sie  noch  nicht 
in  reinem  Zustand  daraus  abgeschieden,  doch  darf  auf  ihr  Vorkommen 
und  ihre  Zusammensetzung  aus  dem  Umstand  geschlossen  werden,  dass 
aus  dem  Säuregemisch,  welches  man  bei  der  Verseifung  jener  Oele 
erhält  (s.  unten),  durch  Einwirkung  von  Brom  eine  Tetrabromstearin- 
säure CjgHggBr^Og ,  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Kaüumpermanganat- 
lösung  eine  Tetraoxystearinsäure  CjgH32(02!)403  (Sativinsäure)  gewonnen 
werden  kann.  Da  die  letztere  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  ge- 
wöhnliche Stearinsäure  liefert,  so  ist  die  Linolsäure  als  eine  normal 
constituirte  ungesättigte  Säure  mit  zwei  Doppelbindungen  zu  betrachten. 
Sie  findet  sich  in  besonders  reichlicher  Menge  im  Sonnenblumenöl. 


Im  Gegensatz  zu  den  fetten  Oelen,  welche  als  wesentlichen  Bestand- 
theil das  Glycerid  der  gewöhnlichen  Oelsäure  aufweisen,  enthalten  die 
trocknenden  Oele  vorwiegend  wasserstoflfärmere  Säuren  in  Form  ihrer 
Glyceride.  Die  aus  diesen  Oelen  durch  Verseifung  abgeschiedenen  trock- 
nenden Oelsäuren  ^  stellen  nach  passender  Reinigung  farblose  oder 
schwach  gelbliche  ölige  Flüssigkeiten  dar,  die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind,  in  der  Kälte  nicht  erstarren,  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  nur  dickflüssig  werden,  ohne  aber  eine  der  Elaldinsäure- 
Bildung  ähnliche  Umwandlung  zu  erfahren.  Durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  werden  sie  rasch  oxydirt,  indem  sie  in  dickflüssige  Produkte  über- 
gehen. Ihre  Salze  sind  meist  nicht  krystallisirbar  und  oxydiren  sich  an 
der  Luft  noch  begieriger  als  die  freien  Säuren ;  nur  die  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  löslich;  die  Bleisalze  lösen  sich,  ehenso  wie  das  Ölsäure  Blei, 
in  Aether  ^f. 

*  Saoc,  Ann.  61,  213  (1844).  —  Sohülee,  Ann.  101,  252  (1857).  —  Oudemahs, 
Jb.  1858,  304.  —  MüLDEE,  Jb.  1865,  324.  —  SössEnauTH,  Jb.  1865,  326.  —  Bauer 
u.  Hazüra,  Monatsh.  7,  216  (1886);  9,  459  (1888).  —  Petees,  Monatsh.  7,  552 
(1886).  —  Hazüea,  ebenda,  637;  8,  147,  260  (1887);  9,  180  (1888);  10,  190  (1889). 
—  Hazusa  u.  Feiedbeich,  Monatsh.  8,  156  (1887).  —  Hazitea  u.  Gbüssnee,  Monatsh. 
9,  198,  475  (1888).  —  Diepp  u.  Repoematzky,  Ber.  20,  1211  (1887).  —  Nobton  u. 
R1CHAED8ON,  Ber.  21  o,  245  (1888). 
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lieber  die  Natur  der  trocknenden  Oelsäuren  haben  hauptsächlich 
neuere  Untersuchungen  von  Baüeb  und  Hazuba  Aufklärung  gebracht. 
Es  sind  keine  einheitlichen  Körper,  sondern  im  Wesentlichen  Gemenge 
verschiedener  ungesättigter  Säuren,  welche  neben  der  gewöhnlichen  Oel- 
säure  Säuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl,  aber  geringerem  Wasserstoff- 
gehalt enthalten.  Wenn  auch  eine  Eeindarstellung  der  einzelnen 
Componenten  bislang  nicht  ausgeführt  ist,  so  lässt  sich  doch  auf  ihre 
Zusammensetzung  aus  der  Zusammensetzung  der  krystallisirbaren  und 
daher  leichter  zu  trennenden  Produkte  schliessen,  welche  man  aus  den 
rohen  Säuren  durch  Addition  von  Brom  oder  durch  Oxydation  mit  alka- 
lischer Kaliumpermanganatlösung  erhält.  Wie  aus  der  Bildung  von 
Tetrabrom-  und  Tetraoxystearinsäure  die  Gegenwart  der  Linolsäure 
CigHjgOj  {vgl.  S.  520)  gefolgert  werden  darf,  so  ergiebt  sich  aus  der 
Entstehung  von  je  zwei  isomeren  Hexabrom-  und  Hexaoxy Stearinsäuren 
(CigHgjjBr^Oa  und  Cj8H3jj(OH)30j)  das  Vorkommen  von  zwei  Säuren 
CjgHjjjOj,  deren  Molecül  drei  doppelte  Bindungen  enthält;  man  bezeichnet 
sie  als  Linolensäure  und  Isolinolensäure.  Aus  der  Bildung  von  Di- 
bromstearinsäure  und  Dioxystearinsäure  kann  man  femer  das  Vorkommen 
der  gewöhnlichen  Oelsäure  folgern.  Als  Componenten  der  trocknenden 
Oelsäuren  sind  demnach  erkannt:- 


a 


Oelsäure  CigHg^O 

Linolsäure  CJjgHggOg 

Linolensäure 
Isolinolensäure 


I   ^18^30^2  • 


Die  flüssige  Säure  des  Leinöls  besteht  zum  grössten  Theil  (zu  etwa  80^/^) 
aus  Linolensäure  und  Isolinolensäure,  enthält  ferner  Linolsäure  und 
geringe  Mengen  von  Oelsäure;  dagegen  bestehen  die  flüssigen  Säuren  des 
Hanföls,  Nussöls,  Mohnöls,  Baumwollsamenöls  und  Sonnenblumenöls  der 
Hauptmenge  nach  aus  Linolsäure. 


Siebzehntes  Kapitel. 

Einwerthige  ungesättigte  Aldehyde  und  Eetone. 

(Akrolelfn.     Condensationsprodukte  der  gesättigten  Aldehyde  und  Ketone.) 


A.  Ungesättigte  Aldehyde. 

Wenn  man  sich  im  Aethylen  ein  Wasserstoflfatom  durch  die  Gruppe 

— CHO  ersetzt  denkt,  so  gelangt  man  zu  dem  einfachsten  ungesättigten 

Aldehyd : 

CH,  :  CHi        >-        CH, :  CH  •  CHO. 

Man  bezeichnet   diese  Verbindung,  welche  eine  Mittelstellung  zwischen 
AUylalkohol  und  Akrylsäure  einnimmt: 
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CHj         CH|         CHj 
CH  CH  CH 


I  I 

CH,(OH)      CHO         CO.  OH 

als  Akroleln,  weil  ihre  Gegenwart  als  Ursache  des  äusserst  scharfen 
Geruchs  der  Dämpfe  erkannt  ist,  die  sich  beim  Erhitzen  von  Fetten 
bilden. 

Akroleln  CgH^O  ist  zuerst  von  Redtenbachee^  genauer  untersucht, 
nachdem  schon  früher  einige  Forscher  unreines  Akroleln  als  leicht  flüch- 
tige Flüssigkeit  aus  den  Destillationsprodukten  von  Fetten  abgeschieden 
hatten.  Es  entsteht  aus  den  Fetten  in  Folge  einer  Zersetzung  des 
Glycerins;  während  es  kaum  möglich  ist,  aus  jenen  Destillationsprodukten 
reines  Akroleln  abzuscheiden,  gelingt  dies  daher  leicht,  wenn  man  reines 
Glycerin  der  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Mitteln  —  am  besten 
von  saurem  Kaliumsulfat  (s.  unten  die  Darstellung)  —  unterwirft: 

C3H80s-2H,0     =     C3H4O. 

Man  versteht  diesen  Vorgang  leicht,  wenn  man  sich  zunächst  aus  dem 
Glycerin  durch  Wasserabspaltung  einen  ungesättigten  Alkohol  hervor- 
gehend denkt: 

HCH-  OH  HCH 

eil.  OH     =     2H,0+     C 

I  ■•  jl 

HCH.  OH  HC- OH 

welcher  sich  sofort  in  einen  Aldehyd  umlagern  wird: 

CH,:C:CH.OH       >-       CHjiCHCHO, 

da  seine  Hydroxylgruppe  an  ein  ungesättigtes  Kohlenstoflfatom  gebun- 
den ist  (vgl.  S.  476).  Diese  Bildungsweise  ist  es,  welche  stets  zur 
Darstellung  des  Akrolelns  verwendet  wird.  Theoretisch  interessant  ist 
seine  Entstehung  durch  Oxydation  des  Allylalkohols  *  und  durch  directe 
Vereinigung  von  Aethylen  mit  Kohlenoxyd*: 

C.H*  +  CO    =    C3H4O ; 

letzterer  Vorgang  vollzieht  sich  —  freilich  in  sehr  geringem  Umfange  — , 
wenn  Aethylen  mit  einer  zur  Verbrennung  unzureichenden  Menge  Sauer- 
stoff im  Eudiometer  verpufit  wird. 

DarsteHung  des  Akroleins^:  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  1  Th.  Gly- 
cerin, daa  vorher  bei  170^  entwässert  wurde,  und  2  Th.  Kaliumbisulfat,  das  in  linsen- 
groBse  Stücke  zerschlagen  ist,  aus  einem  geräumigen  Gefäss  —  zweckmässig  aus  einer 
eisernen  Retorte  —  in  eine  stark  gekühlte  Vorlage;  dem  halb  wässrigen,  halb  öligen 
Destillat,  welches  erhebliche  Mengen  von  schwefliger  Säure  enthält,  fugt  man  so 
lange  Bleiglätte   zu,   als   dieselbe   noch  beim  Umschütteln  in  weisses  Bleisulfit  ver- 

*  Ann.  47,  113  (1848).  '  Cahoürs  u.  Hopmann,  Ann.  102,  291  (1857). 
»  E.  V.  Meyer,  J.  pr.  [2]  10,  113  (1874). 

*  Geüther  u.  Cartmell,  Ann.  112,  2  (1858).  —  Hübner  u.  Geuther,  Ann.  114, 
35  (1859).  —  V.  RoMBüROH,  Bull.  36,  549  (1881). 
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wandelt  wird.  Darauf  destillirt  man  aus  dem  Gemisch  das  AkroJeün  bei  Wasser- 
badwärme ab;  durch  Stehenlassen  über  Chlorcalcium  und  Rectificiren  kann  man  es 
weiter  reinigen. 

Das  Aki-oleln  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
in  Wasser  ziemlich  löslich.  Es  siedet  bei  52-4^  und  ist  leichter  als 
Wasser.  Es  besitzt  einen  höchst  durchdringenden  Genich;  sein  Dampf 
greift  namentlich  die  Augen  in  so  heftiger  Weise  an,  dass  das  Arbeiten 
mit  Akroleln  zu  den  unangenehmsten  Operationen  gehört.  Gleichwohl 
ist  einmal  eine  sehr  grosse  Quantität  (1700  g)  dieses  furchtbaren  Stoffes 
für  die  Zucker-Sjmthesen  von  E.  Fische»  und  Tapel  in  den  Farbwerken 
zu  Höchst  dargestellt  worden^. 

Das  Akroleln  ist  eine  sehr  leicht  veränderliche  Substanz ;  die  charak- 
teristischen Eigenschaften  der  Aldehyde  —  die  Neigung  zur  Oxydation 
und  Polymerisation  —  sind  bei  ihm  besonders  stark  ausgeprägt.  Man 
muss  daher  bei  der  Darstellung  den  Zutritt  von  Luft  möglichst  ein- 
schränken, möglichst  rasch  operiren  und  thut  am  besten,  das  Präpai'at 
unmittelbar  nach  der  Bereitung  weiter  zu  verarbeiten.  Zuweilen  gelingt 
es,  das  Akroleln  Wochen  lang  ziemlich  unverändert  aufzubewahren^, 
zuweilen  polymerisiii;  es  sich  innerhalb  einer  Stunde. 

Unter  seinen  Reactionen  ^  ist  zunächst  als  wichtig  für  die  Beurthei- 

lung  seiner  Constitution  heiTorzuheben  die  Ueberführbarkeit  durch  Reduc- 

tion  in  Allylalkohol  und  durch  Oxydation  in  Akrylsäure. 

Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsflure  entsteht  neben  Allylalkohol  und 
Propylalkohol  als  Hauptprodukt  das  in  Wasser  unlösliche  Akropinakon  CgHjoO,, 
eine  farblose,  zwischen  160—180^  siedende  Flüssigkeit  von  campherartigem  Geruch: 

2C8H4O+H,     =     C^HjoO,. 

Da  das  Aki-oleln-Molecül  eine  doppelte  Kohlenstoflfbindung  mit  der 
Aldehydgruppe  in  sich  vereinigt,  so  erscheinen  Additionsreactionen 
in  zwei  verschiedenen  Richtungen  denkbar;  entweder  kann  die  doppelte 
Kohlenstoftliindung  in  eine  einfache  Bindung  übergeführt  werden,  oder 
das  Sauerstoffatom  der  Aldehydgruppe  kann  sich  mit  einer  Valenz  vom 
Kohlenstoffatom  losreissen  und  dadurch  Raum  ftir  neu  hinzutretende 
Atome  bezw.  Radicale  schaffen.  Die  Halogene  und  Halogenwasserstoffe 
suchen  die  doppelte  Kohlenstoffbindung  als  Ort  der  Anlagerung  auf: 

CH, :  CH .  CHO  +  Br,     =     CHjBr  •  CHBr  •  CHO , 

+  HCl     =     CHjCl .  CHjj .  CHO. 

Essigsäureanhydiid  wird  dagegen  von  der  Aldehydgnippe  aufgenommen: 

/O.COCHg 

CH, :  CH .  CHO  +  0(C0  •  CHg^     =     CH, :  CH  •  CH< 

^O-CO-CHg 


1  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  3888  (1887).  «  Brühl,  Ber.  12,  317  (1879). 

'  Vgl.  besonders  Geuther  u.  Cartmell,  Ann.  112,  1  (1859).  —  Hübner  u.  Geü- 
THER,  Ann.  114,  35  (1859).  —  Linnemann,  Ann.  125,  315  (1863);  Ann.  Suppl.  3,  257 
(1864).  —  Aronstein,  Ann.  Suppl.  3,  180  (1864).  —  Krestownikofp,  Ber.  12,  1487 
(1879).  —  v.  RoMBURGH,  Bull.  36,  550  (1881).  —  Grimaux  u.  Adam,  Compt.  rend. 
92,  300  (1881).  —  Lederer,  J.  pr.  [2]  42,  384  (1890). 
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Auch  die  schon  erwähnte  Beduction  zu  Allylalkohol  bietet  ein  Beispiel 
für  Anlagerung  in  demselben  Sinne: 

CH,:CH.CHO  +  H,     =     CH,:CH.CH<        . 

Die  Addition  kann  aber  auch  an  den  beiden  ungesättigten  Stellen 

des  Molecüls  zugleich  stattfinden  und  zur  Bildung  einer  völlig  gesättigten 

Verbindung   fuhren.      So   verläuft   die  Beaction  zwischen  Akrolein  und 

Natriumbisulfit^  im  Sinne  der  Gleichung: 

/OH 
CH, :  CH .  CHO  +  2  NaHSOj     =     CH,(SOsNa)  •  CH,  •  CH< 

\SO,Na 

Ammoniak  reagirt  auf  das  Akrolein  nicht  in  so  einfacher  Weise,  wie 
auf  den  Acetaldehyd  (vgl.  S.  393,  407).  Für  das  Akrolelnammoniak* 
—  eine  amorphe,  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  nicht 
lösliche  Substanz  von  basischen  Eigenschaften,  welche  in  ihren  äusseren 
Eigenschaften  und  dem  Verhalten  gegen  Wasser  auffallende  Aehnlichkeit 
mit  dem  Leim  zeigt,  —  leitet  sich  aus  der  Zusammensetzung  seines  Platin- 
doppelchlorids die  Formel  CgH^NO  ab;  man  kann  es  sich  aus  2  Mol. 
Akrolein  und  1  Mol.  AmmoniaJk  durch  Abspaltung  von  1  Mol-  Wasser 
entstehend  denken: 

2C8H4O  +  NH3    =    CflUNO  +  H,0. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  durch  Wasserabspaltung  eine 
flüchtige  Base  —  das  Picoün  (vgl.  Band  11): 

CeHNO-HjO     =     CeH,N, 

welche  in  die  mit  dem  Pyridin  beginnende  Beihe  von  Basen  gehört,  die 
bei  der  trockenen  Destillation  von  Knochen  entstehen;  ihre  Bildung  bei 
letzterem  Process  ist  vermuthlich  auf  das  ZusammentreflFen  von  Akrolein, 
das  durch  Zersetzung  des  Knochenfetts  entsteht,  mit  Ammoniak,  Methyl- 
amin etc.  bei  hoher  Temperatur  zurückzufuhren*. 

Die  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Masse,  in  welche  sich  das 
Akrole'in  schon  beim  Stehen  der  wässrigen  Losung  allmählich  umwandelt,  und  welche 
vielleicht  ein  Polymerisationsprodukt  desselben  darstellt,  hat  man  Disakryl  genannt 

Mit  wässrigen  Alkalien  verharzt  das  Akrolein;  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  entsteht  das  Kaliumsalz  der  einbasischen,  dem  Akrolei'n  polymeren 
Hexakrolsäure^  CiaHj^Oef  =  6C8H4O),  aus  dessen  Lösung  die  freie  Säure  durch 
Mineralsäuren  als  gelber,  amorpher  Körper  geföllt  wird. 

Metakrole'in^  wird  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  CeHi,Os  (=s  SCgHiO) 
genannt,  welche  zum  AkroleYn  in  ähnlicher  Beziehung  zu  stehen  scheint,  wie  der  Par- 
aldehyd  zum  gewöhnlichen  Acetaldehyd.     Man  hat  sie  nicht  direct  durch  Polymeri- 


*  M.  Müller,  Ber.  6,  1445  (1873).  —  Rosenthal,  Ann.  233,  86  (1886). 

*  HüBNBR  u.  Geutbeb,  Auu.  114,  48  (1859).    —    Claus,  Ann.  130,  185  (1864); 
158,  222  (1870).  —  Schiff,  Ann.  Suppl.  6,  26  (1867).  —  Baeyeb,  Ann.  156,  281  (1870). 

'  Vgl.  Wbidel  u.  Ciamioian,  Ber.  13,  85  (1880). 

*  Claus,  Ann.  Suppl.  2,  120  (1862). 

^  Geuther  u.  Cabtmbll,  Ann.  112,  6  (1859).  —  Grimaux  u.  Adam,  Compt.  rend. 
82,  801  (1881). 
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sation  des  Akrole'ins  erhalten,  sondern  aus  dem  Ohlorpropionaldehjd  CH^Cl  •  CH^  •  COH, 
welcher  durch  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  an  Akrolein  entsteht  (s.  S.  523),  durch 
Destillation  mit  Kali: 

SC.HjClO-SHCl     =     CgHiA. 

Das  Metakrole'fn  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln,  besitzt  einen  eigenthüm- 
liehen  gewürzhaften,  nur  entfernt  an  Akrolel'n  erinnernden  Geruch,  ist  nur  wenig 
löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  bei  45 — 46^; 
mit  Wasserdämpfen  ist  es  unzersetzt  flüchtig;  für  sich  destillirt,  liefert  es  eüi  Destülat, 
welches  theilweise  aus  unverändertem  Metakrolei'n ,  theilweise  aus  gewöhnlichem 
Akrole'fn  besteht.  Seine  Molecularformel  ist  aus  einer  Dampfdichtebestimmung  ab- 
geleitet, welche  nach  der  HoFUANN^schen  Methode  —  also  unter  vermindertem  Druck 
—  bei  132^  ausgeführt  wurde.  Durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  wird  das 
MetakroleYn  zu  gewöhnlichem  Akrolein  depolymerisirt 


Man  hat  eine  grössere  Zahl  von  Homologen  des  Akroleins  kennen 
gelernt,  zu  deren  Gewinnung  fast  ausschliesslich  die  S.  396  u.  407  er- 
wähnte  l^eaction  —  die  Condensation  der  gesättigten  Aldehyde  —  ge- 
dient hat.  Unter  der  Einwirkung  geeigneter  Eeagentien  —  z.  B.  beim 
Erhitzen  mit  Lösungen  von  Chlorzink ,  ameisensaurem  oder  essigsaurem 
Natrium,  Seignettesalz,  mit  festem  Ealiumcarbonat  —  treten  zwei  MoIq- 
ciile  des  Aldehyds  mit  einander  zusammen,  indem  ein  Molecül  Wasser 
abgespalten  wird: 

Die  Condensationsprodukte  erweisen  sich  als  Homologe  des  Akroleins 
durch  ihr  chemisches  Verhalten.  Denn  einerseits  giebt  sich  ihre  Aldehyd* 
natur  in  der  Fähigkeit,  Silberoxyd  zu  reduciren,  in  der  Oxydirbarkeit  zu 
einbasischen  Säuren  von  gleicher  Kohlenstoflfzahl  und  in  dem  Verbin- 
dungsvermögen mit  Natriumbisulfit  zu  erkennen;  andererseits  berechtigt 
der  Umstand,  dass  sie  1  Mol.  Halogen  bezw.  Halogenwasserstoflf  fixiren,  zu 
der  Annahme  einer  doppelten  Kohlenstoffbindung  in  ihrem  Molecül. 
Zur  vollständigen  Kenntniss  ihrer  Structur  fehlt  nun  noch  die  Ermitte- 
lung der  Verzweigung  der  Kohlenstoffkette  und  des  Ortes  der  Doppel-  , 
bindung. 

Was  zunächst  das  Condensationsprodukt  des  gewöhnlichen  Aldehyds 
betrifft,  so  hat  man  die  Wahl  zwischen  zwei  Formeln,  je  nachdem  man 
annimmt,  dass  das  Sauerstoffatom  des  einen  Aldehydmolecüls  mit  zwei 
Wasserstoffatomen  des  zweiten  Molecüls  als  Wasser  austritt: 


CHj .  CH  0  +  H.CH .  CHO     =     H,0  +  CH,  •  CH :  CH  •  CHO 

oder  aus  jedem  der  beiden  Aldehydmolecüle  je  ein  Wasserstoffatom  ent- 
nimmt: 


HCH, . CHO  +  HCH, •  CHO     =     H,0  +  CH, :  CH •  CH, •  CHO. 

Nun  liefert  der  in  Frage  stehende  ungesättigte  Aldehyd  durch  Oxydation 
an  der  Luft  oder  mit  Silberoxyd  feste  Crotonsäure  CHg-CH:CH-CO-OH. 
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Die  Reaction  verläuft  demnach  im  Sinne  der  ersten  Annahme;  das  Con- 
densationsprodukt  besitzt  die  Constitution: 

CHs-CHiCHCHO, 

man  bezeichnet  es  daher  als  Crotonaldehyd.  Man  kann  seine  Ent- 
stehung auch  derart  interpretiren,  dass  man  zunächst  Zusammentritt  von 
zwei  Aldehydmolecülen  zu  Aldol  {vgl.  S.  395): 

CHg .  CHO  +  CHs  •  CHO     =     CHs  -  CH(OH)  •  CH,  •  CHO 

und  darauf  Wasseraustritt: 

CHs  •  CH(OH) .  CH, .  CHO-HjO     =     CH,  •  CH :  CH  •  CHO 

annimmt.  In  der  That  erhält  man  aus  Aldol  durch  Erhitzen  auf  140*^ 
oder  auch  durch  längere  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Crotonaldehyd. 

Die  Kenntniss  der  Constitution  des  Crotonaldehyds  und  damit  die 
Aufklärung  eines  der  einfachsten  Condensationsvorgänge  verdankt  man 
Kekülä^ 

Nachdem  sich  an  diesem  Beispiel  gezeigt  hat,  dass  das  Sauerstoff- 
atom eines  Aldehydmolecüls  mit  zwei  Wasserstoffatomen  eines  zweiten 
austritt,  wird  man  für  das  Condensationsprodukt  des  Propionaldehyds 
zwischen  den  Formeln: 

CHjCHjCHiCHCHjCHO  oder  CHjCHjCHiCCHO 

I 
CHs 

zu  wählen  haben ;  im  ersten  Falle  denkt  man  sich  die  entnommenen  Wasser- 
stoffatome aus  der  entständigen  Methylgruppe,  im  zweiten  Falle  aus  der 
mittelständigen  CH^-Gruppe  austretend.  Vor  ähnliche  Alternativen  sieht 
man  sich  bei  der  Interpretation  des  Condensationsverlaufes  der  höheren 
Aldehyde  gestellt. 

Es  scheint  ein  allgemeines  Gesetz  zu  sein*,  dass  stets  diejenigen 
Wasserstoffatome  bei  der  Condensation  austreten,  welche  an  dem  der 
Aldehydgruppe  benachbarten  Kohlenstoffatom  haften.  Eine  ganz  analoge 
Gesetzmässigkeit  hat  sich  ja  auch  für  die  Synthese  ungesättigter  Säuren 
nach  der  PEKKiN'schen  Reaction  ergeben  {vgl.  S.  489).  Für  die  folgen- 
den Beispiele  ist  die  Condensation  in  diesem  Sinne  bewiesen. 

Das  eben  erwähnte  Produkt  aus  Propionaldehyd  besitzt  die  zweite 

der  obigen  Formeln: 

CHs.CH,.CH:C.CHO, 

! 
CH, 

ist  demnach  als  Methyläthylakroleln  zu  bezeichnen.  Denn  bei  der 
Reduction  entsteht  ein  Capronaldehyd  und  ein  Hexylalkohol,  welche  von 
den  betreffenden  normalen  Verbindungen  verschieden  sind,  flir  welche 
sich  vielmehr  die  Constitutionsformeln 


»  Ann.  162,  91  (1872). 

'  Vgl.  Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh.  4,  10  (1883). 
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CH, .  CH, .  CH, .  CH .  CHO      und     CHg  •  CH,  •  CH,  •  CH  •  CH,rOH) 

I  I 

CHg  CHg 

als  zutreffend  erweisen,  da  sie  durch  Oxydation  in  Methylpropylessig- 
säure 

CHa.CHj.CHj.CHCOOH 

I 
CH, 

(auch  durch  Spaltung  von  Methylpropylacetessigester  erhältlich)  über- 
gehen. —  Das  gemischte  Condensationsprodukt  aus  Acetaldehyd  und 
Propionaldehyd  erweist  sich  als  Tiglinaldehyd    (Dimethylakroleln) 

CH..CH:C.CHO 


CH« 

da  es  durch  Oxydation  Tiglinsäure  liefert.  —  Das  Condensationsprodukt 
des  Oenanthols  ist  als  Pentyl-hexylakroleln : 

CH3  •  CH2  •  CH,  •  CH|  •  CHg  •  GH,  •  CH 
UH3  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  C  •  CHO 

aufzufassen;  denn  es  wird  bei  der  Oxydation  in  Capronsäure  und 
Oenanthylsäure  gespalten. 

Die  Tabelle  Nr.  28  auf  S.  528  giebt  eine  Zusammenstellung  der  durch 
Condensation  von  gesättigten  Aldehyden  erhaltenen  ungesättigten  Aldehyde 

Die  Verbindungen  stellen  farblose  Flüssigkeiten  dar,  welche  schon 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  werden;  die  flüchtigeren  unter 
ihnen  besitzen  einen  durchdringenden  Geruch. 

Aehnlich  wie  beim  Akroleln  bilden  auch  bei  den  Homologen  die 
Aldehydgruppe  und  die  doppelte  Kohlenstoffbindung  oft  zugleich  die 
Angriffspunkte  für  chemische  Eingriffe.  So  erhält  man  z.  B.  durch 
Eeduction  des  Crotonaldehyds  CHg-CHrCH-CHO  ein  Gemisch  von 

Crotylalkohol    CH3  •  CH :  CH  •  CH2(0H), 
Butyraldehyd   CHg-CHg-CHjCHO 
und  Butylalkohol  CH3CH2-CH3.CH3(OH).  — 

Die  Oxydation  —  auch  mit  nur  gelinde  wirkenden  Mitteln  ausgeführt  — 
verwandelt  immer  nur  einen  Theil  des  Aldehyds  in  die  entsprechende 
ungesättigte  Säure;  ein  erheblicher  Theil  fällt  der  oxydirenden  Wirkung 
auch  an  der  Stelle  der  Doppelbildung  anheim.  So  erhält  man  aus  Methyl- 
äthylakroleln  neben  Methyläthylakrylsäure  noch  eine  Dioxycapronsäure, 
femer  durch  Spaltung  des  Molecüls  Propionsäure,  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Kohlensäure  und  Methylpropylketon.  —  Schweflige  Säure  wird  an 
beiden  Stellen  —  zuerst  aber  an  der  Doppelbindung  —  angelagert;  aus 
Methyläthylakroleln  CgHg-CHO  entsteht  durch  Einwirkung  von  wässriger 
schwefliger  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Capronaldehydsulfonsäure 
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Orotonaldekyd  und  Homologe, 


Tabelle  Nr.  28. 


Zu- 

Bammen- 

setzttng 

Name 

Erhalten  durch 
Condensation  von 

Siede- 
punkt 

Spec. 
Gewicht 

C,H,0 

Crotonaldehyd*—®  .... 

Acetaldehyd 

104—105» 

C^HsO 

Tiglinaldehyd»-"  .... 

Acet-  mit  Propionaldehyd 

116^ 

0-871(15«) 

CeH.oO 

Methyläthylakrolein  **-" 

Propionaldehyd 

ISl^ 

0.858(20«) 

C,H.,0 

Aethylpropylakrolein  *®  . 

Butyraldehyd 

1730 

» 

19 

Isobutyraldehyd 

149—151« 

C.oH.,0 

20—28 

Isov&leraldehyd 

187— 191  <» 

0-851(14«) 

C„H„0 

Pentylhexylakrolei'n"  .  . 

Oenanthol 

277—279« 

0-849(15«) 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  28:  *  Lieben,  Ann.  Suppl.  1,  117  (1860).  — 
•  Kekul£,  Ann.  162,  98  (1872).  —  «  Lieben  u.  Zeisel,  Jb.  1881,  595.  —  *  Kbämeb 
u.  Pinneb,  Ber.  3,  75  (1870).  —  "  Newbuby,  Compt.  rend.  92,  316  (1881).  —  "  Combes, 
Compt.  rend.  96,  1862  (1883).  —  ^  Wübtz,  Compt.  rend.  88,  1154  (1879);  97,  1169 
(1883).  —  »  Zeisel,  Monatsh.  7,  359  (1886).  —  »  Voelckel,  Ann.  89,  846  (1854).  — 
1«  V.  GiLM  u.  Hlasiwetz,  Ann.  106,  379  (1858).  —  "  Herzig,  Monatsh.  3,  118  (1882). 

—  "  Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh.  7,  53  (1886).  —  "  Hayman,  Monatsh.  9,  1055  (1888). 

—  "  Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh.  4,  10  (1883).  —  "  Waaqe,  ebenda,  725.  —  "  Lud- 
wig, Monatsh.  9,  658  (1888).  —  "  Salonina,  Ber.  20o,  700  (1887).  —  "  Raupen- 
STRAüCH,  Monatsh.  8,  108  (1887).  —  *•  Fossek,  Monatsh.  2,  614  (1881).  —  *«  Boeodin, 
Ber.  2,  552  (1869);  6,  481  (1872).  —  "  Gaess  u.  Hell,  Ber.  8,  369  (1875).  —  "  Eiban, 
Bull.  13,  24  (1870);  18,  62  (1872).  —  *»  W.  H.  Pebkin  O'un.),  Ber.  15,  2802  (1882); 
16,  210  (1883).     Joum.  Soc.  43,  45  (1883). 

CßHio(S03H)-CHO,   in  der  Wärme   Oxyhexandisulfosäure  C5Hio(S03H)- 

.OH 
CH<;  .     Es  ist  daher  leicht  yerständlich,  dass  man  die  ungesättig- 

\SO,H 
ten  Aldehyde  aus  ihren  Natriumbisulfit- Verbindungen  durch  Einwirkung 
von  Soda  nicht  wieder  regeneriren  kann. 

Bemerkenswerth  ist  der  Verlauf  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Croton- 
aldehyd;  in  der  Kälte  und  im  Dunkeln  erfolgt  zunächst  einfache  Addition  zu  Dichlor- 
butyraldehyd  CHj'CHCl-CHCl'CHO;  setzt  man  nun  die  Einwirkung  ohne  Kühlung 
fort,  so  wird  das  Wasserstoffatom  der  Aldehydgruppe  substituirt;  es  bildet  sich  das 
Chlorid  der  Dichlorbuttersäure  CHs-CHCl-CHCl-COCl. 

Der  Tiglinaldehyd  hat  sich  identisch  erwiesen  mit  einem  Produkt,  welches  bei 
der  Destillation  des  Gruajakharzes  entsteht  imd  daher  Guajol  genannt  wurde. 

Bei  der  Condensation  der  gesättigten  Aldehyde  entstehen  neben  den  Akroleün- 
Homologen  auch  höhere  Condensationsprodukte,  welche  wahrscheinlich  noch  weniger 
gesättigte  Aldehyde  darstellen.  So  hat  man  Anzeichen  dafür,  dass  bei  der  Conden- 
sation des  Acetaldehyds  ein  Aldehyd,  CJl80(=  3C,H40— 2H,0)  gebildet  wird  *.  Aus 
denCondensationsprodukten  des  Oenanthols  ist  ein  Aldehyd  C,8H5oO(=  4C7H14O— 3HjO) 
isolirt  worden*;    derselbe  stellt  ein  hellgelbes,   sehr  dickes  Oel  von  unangenehmem 


»  Kbkul^,  Ann.  162,  105  (1872). 

*  W.  H.  Pebkin  (jun.),  Ber.  15,  2805  (1882);  16,  210  (1883). 
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Geruch  dar,  siedet  unter  350  mm  Druck  bei  830—840®  und  besitzt  bei  15®  das  spec. 
Gew.  0-888.  — 

Einwerthige  ungesättigte  x\ldehyde  finden  sich  femer  unter  den 
Campherarten  der  Fettreihe  {vgl.  S.  485). 

CitroneUaldehyd  ^  Cj^jH^gO  ist  ein  Bestandtheil  des  Citronellaöls 
(aus  Andropogon  nardus)  und  anderer  Oele.  Er  siedet  bei  202 — 209*^, 
ist  rechtsdrehend,  addirt  leicht  1  Mol.  Brom,  verbindet  sich  mit  Natrium- 
bisulfit,  wird  von  Natriumamalgam  in  Eisessiglösung  zu  Citronell- 
alkohol  Cj^Hg^O  reducirt,  von  Silberoxyd  zu  Citronellasäure  Cj^jHjgOj 
oxydirt. 

Greranial'  (Citral)  Cj^Hj^O  —  das  Oxydationsprodukt  des  Geraniols, 
welchem  wahrscheinlich  die  Structur: 

(CH,),CH.CH,.CH :  CH.C(CHj) :  CHCHO 

zukommt  (vgl.  S.  486),  —  findet  sich  auch  fertig  gebildet  in  vielen  äthe- 
rischen Oelen,  so  im  Apfelsinenschalenöl  und  im  Citronenöl.  Es  ist  ein 
Oel,  welches  nach  Apfelsinen  und  Citronen  riecht,  unter  12  mm  Druck 
bei  110—112^  ohne  Zersetzung,  unter  760  mm  Druck  bei  224—228^ 
nicht  ganz  unzersetzt  siedet,  bei  15^  das  spec.  Gew.  0-897  besitzt  und 
optisch  inactiv  ist.  Des  interessanten  üebergangs  in  Cymol  durch  Wasser- 
abspaltung ist  schon  gedacht  (S.  486);  diese  Umwandlung  wird  am  besten 
durch  Ek-hitzen  mit  Kaliumhydrosulfat  bewirkt. 

B.  Ungesättigte  Eetone. 

Es  ist  bereits  S.  411  erwähnt  worden,  dass  die  Gondensation  der 
gesättigten  Ketone  ganz  ähnlich  verläuft,  wie  diejenige  der  Aldehyde, 
und  demnach  zur  Bildung  von  ungesättigten  Ketonen  führt.  Dieser 
Process  ist  nur  an  dem  einfachsten  Beispiel  ausführlich  untersucht;  das 
Aceton  liefert,  wie  schon  S.  411  durch  Gleichungen  erläutert  wurde,  die 
beiden  ungesättigten  Ketone: 

(CH,),C :  CH .  CO .  CH,  und  (CH3),C :  CH  •  CO  •  CH :  C(CH,), 

Mesitylozyd  Phoron. 

Man  gewinnt  diese  Verbindungen  am  besten,  indem  man  Aceton,  mit 
Salzsäuregas  unter  Abkühlung  gesättigt,  einige  Wochen  stehen  lässt;  die 
darauf  mit  Wasser  abgeschiedenen  chlorhaltigen  Produkte  —  Salzsäure- 
verbindungen des  Mesityloxyds  und  Phorons  —  werden  nun  durch  Schüt- 
teln mit  wässriger  Natronlauge,  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrom 
über  Kreidestücken,  endlich  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
von  Chlor  befi-eit;  das  so  erhaltene  Gemenge  von  Mesityloxyd  und  Phoron 
kann  durch  Practionirung  leicht  in  seine  Componenten  zerlegt  werden.  — 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erleiden  Mesityloxyd  und 
Phoron  wieder  eine  Rückwärtsspaltung  unter  Bildung  von  Aceton. 


*  DoDQB,  Ber.  23  o,   175  (1890).  —  Semmlkr,  Ber.  24,  208  (1891). 
>  SsniLER,  Ber.  23,  2966  (1890);  24,  201  (1891). 
V.  MxYBB  u.  JA00B80H,  org,  Chem.    I.  34 
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Mesityloxyd*  CeHioO  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  130*  siedet,  bei 
23*  das  spec.  Gew.  0  •  848  besitzt,  in  Wasser  nicht  löslich  ist  und  stark  nach  Pfeffer- 
münze riecht.  Durch  seine  Ueberfuhrbarkeit  in  ein  Oxim  CeH|o( :  N  •  OH)  (nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbares  Oel)  wird  es  als  ein  Keton  charakterisirt;  seine  Additions- 
fähigkeit für  1  Mol.  Brom  und  1  Mol.  Jodwasserstoff  lässt  die  Gegenwart  einer 
Doppelbindung  in  seinem  Molecül  erkennen.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
bisulfit  scheint  lediglich  die  Doppelbindung  in  Reaction  zu  treten;  denn  aus  dem 
entstehenden  Additionsprodukt  CeHiiO'SO,Na  +  H^O  wird  weder  durch  Kochen  mit 
Sodalosung  noch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  das  Mesitylozyd  regenerirt,  wie  zu 

erwarten  wäre,  wenn  es  die  Gruppe     XX  enthielte;  es  ist  daher  wohl  als 

/     ^SOjNa 

Salz  einer  Jsobutjlmethylketon-Sulfonsäure  C4Hg(S08H)-C0.CH,  aufzufassen;  von 
concentrirter  Natronlauge  wird  es  leicht  unter  Abscheidung  von  Mesityloxyd  zersetzt 
Der  oben  gegebenen  Structurformel  des  Mesityloxyds  gereicht  zur  Stütze  sein  Ver- 
halten bei  der  Oxydation;  man  erhält  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat 
Essigsäure  und  Oxyisobuttersäure,  wie  jene  Formel  es  voraussehen  lässt;  denn  werden 
zunächst  an  der  Doppelbindung  zwei  Hydroxylgruppen  angelagert  (vgl.  S.  432,  445 
— 446),  so  entsteht  eine  Verbindung: 

(CH8),C(0H) .  CH(OH) .  ;C0 .  CH, , 

welche  durch  Spaltung  an  der  bezeichneten  Stelle  jene  beiden  wirklich  nachgewiesenen 
Oxydationsprodukte  liefern  muss. 

Phoron'  CeHj^O  erstarrt  in  der  Kälte  zu  langen,  spröden  Krystallen  von 
gelblichgrüncr  Farbe,  schmilzt  bei  -h  28^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  und  siedet  bei 
190 — 191°  (uncorr.);  sein  Geruch  erinnert  an  Geranium,  ist  aber  unangenehm.  Es 
bildet  ein  Oxim  CgHi4( : N •  OH) ,  welches  in  weissen  Tafeln  krystallisirt,  bei  48® 
schmilzt  und  bei  218°  destillirt  Mit  Brom  tritt  es  zu  einem  krystallisirbaren  Tetra- 
bromid  CgHi4Br40  (Schmelzpunkt  88  —  89 °j,  mit  Jodwasserstoff  zu  einem  Dihydro- 
jodid  CgHieJgO  (Schmelzpunkt  -i- 13°),  mit  Natriumbisulfit  sehr  langsam  zu  der  Ver- 
bindung C9l{i40.2NaHS08  +  2VsH,0  zusammen.  Diese  Reactionen  deuten  die 
Gegenwart  einer  Carbonylgruppe  und  zweier  Doppelbindungen  in  seinem  Molecül  an. 

Bei  der  Condensation  des  Acetons  unter  anderen  Bedingungen  (Einwirkung  von 
Kalk,  Natrium  u.  a.)  hat  man  Oele  von  der  Zusammensetzung  des  Phorons  erhalten, 
für  welche  indess  ein  etwas  höherer  Siedepunkt  als  für  das  mit  Salzsäure  erhältliche 
Phoron  gefunden  wurde.  Diese  in  der  Kälte  flüssig  bleibenden,  von  dem  gewöhn- 
lichen Phoron  vielleicht  verschiedenen  Produkte  werden  als  Isophoron*  bezeichnet 

Ausser  dem  Mesityloxyd  und  Phoron  entstehen  durch  Condensation  des  Acetons 
noch  höher  siedende  Produkte^.    Aus  Rückständen  von  der  Phorondarstellung  wurde 


»  Kane,  Pogg.  44,  475  (1838).  —  Fittio,  Ann.  110,  34  (1858).  —  Baetbb,  Ann. 
140,  297  (1866).  —  Claisen,  Ann.  180,  1  (1875).  —  Pawlow,  Ann.  188,  130,  138 
(1876).  —  Pinneb,  Ber.  15,  590  (1882);  16,  1727  (1883).  —  Näqeli,  Ber.  16,  495 
(1883).  —  Louise,  Compt.  rend.  95,  602  (1882). 

•  Baeyer,  Ann.  140,  301  (1866).  —  Claisen,  Ann.  180,  1  (1875).  —  Hbintz, 
Ann.  187,  220  (1877).  —  Kasanzkw,  Ber.  8,  435  (1875).  —  Jaoobsen,  Ber.  10,  856 
(1877).  —  Claisen  u.  Claparäde,  Ber.  14,  352  (1881).  —  Pinner,  Ber.  16,  586  (1882). 
—  Näqeli,  Ber.  16,  496  (1883).  —  Louise,  Compt.  rend.  95,  602  (1882). 

'  Städeler,  Ann.  111,  279  (1859).  —  Pittig,  Ann.  110,  32  (1858);  112,  311 
(1859).  —  Kachler,  Ann.  164,  78  {IS12).  —  K.  E.  Schulze,  Ber.  16,  64  (1882).  — 
Pinner,  Ber.  15,  588  (1882).  —  Claisen,  Ber.  22,  1013  (1889). 

*  Weidmann  u.  Schweitzer,  Pogg.  49,  301  (1840);  50,  265  (1840).  —  LöwiQ  u. 
Weidmann,  Pogg.  60,  299  (1840). 
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eine  flüssige  Verbindung,  das  Xyliton*  Cj2Hi80(=  ^CgHeO—SUjOj  vom  Siedepunkt 
251 — 252^  isolirt  Hiermit  identisch  ist  vielleicht  das  gleich  zusammengesetzte  Pro- 
dukt', welches  aus  Mesityloxyd  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  in  ätherischer 
Lösung  entsteht  (2CeHioO— HjO  =  C,jIIigOj,  für  welches  indess  der  Siedepunkt 
238—242^  und  das  spec.  Gew.  0-985  beobachtet  ist. 

Homologe  des  Mesityiozyds*  entstehen  als  Nebenprodukte  bei  der  Syn- 
these von  Ketonen  oder  tertiären  Alkoholen  aus  Säurechloriden  und  Zinkmethyl 
(vgl.  S.  146  und  385),  indem  sich  in  einem  gewissen  Stadium  des  Processes  schon 
fertiges  Keton  neben  unverändertem  Zinkmethyl  findet,  und  letzteres  nun  auf  das 
Keton  condensirend  einwirkt.  Bei  der  Reaction  zwischen  Propionylchlorid  und  Zink- 
methyl z.  6.  erhält  man  das  erste  Condensatiousprodukt  des  Methyläthylketons : 

2C4H80-H,0     =     CsHj^O. 

In  dieser  Weise  sind  dargestellt  worden  die  Verbindungen: 

Siedepunkt  Spec.  Gew. 
CgHj^O  aus  Propionylchlorid             167—168*  0-877 

CioHigO    „    Isobutyi^lchlorid  189— 191  <>  0-870 

Ci,H„0    „    Isovalerylchlorid  217—219®  0-864; 

es  sind  dies  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten  von  eigenthümlichem  Ge- 
ruch, welche  sich  mit  Halogenwasserstoffen  im  Verhältniss  von  1  Mol.  auf  1  Mol.  zu 
öligen  Verbindungen  (z.  ß.  CgHigJO)  vereinigen. 

Fernere  ungesättigte  Ketone.  Ein  Keton  CgH^O  (Siedepunkt  129—131*) 
findet  sich  im  rohen  Holzgeist*.  —  Durch  Spaltung  von  Allylacetessigester  und  Di- 
allylacetessigester  (vgl.  S.  385—386)  hat  man  Allylaceton  und  DialJylaceton  erhalten. 
Allylaceton*  CeHioO  =  CHjiCH-CHjCHj.CO-CHj  (isomer  mit  Mesityloxyd)  siedet 
bei  128—130*  und  besitzt  bei  27*  das  spec.  Gew.  0-834;  sein  Oxim  CeH,o(:N-OH) 
ist  flüssig  nnd  siedet  bei  187-5*.  Diallylaceton*  C9H14O  =  (C8H5),CH.CO-CH8 
(isomer  mit  Phoron)  siedet  bei  174—175*. 


*  PiMNEB,  Ber.  15,  589  (1882).  >  Claisen  u.  Ehshabdt,  Ber.  22,  1013  (1889). 
»  Pawlow,  Ann.  188,  126  (1876). 

*  Claisen,  Ber.  8,  1257  (1875).  —  Pinneb,  Ber.  15,  594  (1882). 

*  Zeidleb,  Ann.  187,  35  (1877).     —     0.  Hofmann,    Ann.  201,   80  (1878).    — 
Nageli,  Ber.  16,  496  (1883).  —  Henby,'  Compt.  rend.  87,  171  (1878). 

*  C.  WoLPF,  Ann.  201,  48  (1876). 
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C.   Die  mehrwerthigen  Verbindungen. 


Achtzehntes  Kapitel. 

Eintheiliing  und  Xomendatur  der  mehrwerthigen 


Für  die  Besprechung  der  Verbindungen  der  Fettreihe  gingen  wii* 
von  den  Grenzkohlenwasserstoffen  aus  und  betrachteten  zunächst  solche 
Verbindungen,  welche  man  von  diesen  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  ab- 
leiten kann,  indem  man  sich  ein  Wasserstoffatom  ihres  Molecüls  ent- 
fernt und  die  dadurch  entstehenden  einwerthigen  Badicale  (Alkjlreste) 
in  Bindung  mit  anderen  Atomen  bezw.  Atomgruppen  tretend  denkt. 

Wir  gingen  dann  zu  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoflfreihen  über 
und  lernten  wieder  deren  einwerthige  Derivate  kennen. 

Auf  diese  Weise  haben  wir  uns  ein  Bild  von  den  wichtigsten  Typen 
der  aliphatischen  Verbindungen  verschafft.  Aber  es  lässt  sich  voraus- 
sehen, dass  eine  weit  grössere  Zahl  von  Verbindungen  sich  von  den 
Kohlenwasserstoffen  durch  Substitution  mehrerer  Wasserstoffatome  ab- 
leiten wird. 

Zu  den  Monohalogen-Derivaten  der  Kohlenwasserstoffe  z.  B.  werden 
Dihalogen-,  Trihalogen-Derivate  etc.  treten: 

Durch  Eintritt  mehrerer  Hydroxylgruppen  in  je  ein  Kohlenwasserstoff- 
molecül  werden  mehrwerthige  Alkohole: 

C,H,(OH),         CsHbCOH),        C,He(OH)„ 

durch  Eintritt  mehrerer  Carboxylgruppen  mehrwerthige  Säuren: 

CHj(CO,H),        CjH,(CO,H),        C,H,(C0,H)4 

entstehen.  An  die  einwerthigen  Aldehyde  und  Ketone  werden  sich  solche 
Verbindungen  schliessen,  deren  Molecül  die  Aldehydgruppe  — CHO  bezw. 
die  Carbonylgruppe  — CO —  an  mehreren  Stellen  aufweist. 

Die  Atome  bezw.  Badicale,  welche  mehrere  Wasserstoffatome  eines 
und  desselben  Kohlenwasserstoffimolecüls  vertreten,  brauchen  femer  nicht 
gleichartig  zu  sein.  Wir  können  uns  Halogenatome  und  Hydroxylgruppen 
gleichzeitig  als  Substituenten  denken: 

C,H,C1(0H)         CaH5Cl,(0H)         CeHeCU(OH),; 
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Hydroxylgruppen  und  Carboxylgruppen  werden  sich  neben  einander  in 
einem  Molecül  befinden  können: 

CH,(0H)(CO,H)        CH(OH){CO,H),        C,H,(OH),(CO,H), ; 

Carbonylgruppen  und  Carboxylgruppen  werden  als  Bestandtheile   eines 
und  desselben  Molecüls  auftreten: 

.COjH  .CO.COjH 

^CO-CH,  ^CO,H 

Die  Molecüle  solcher  Verbindungen  enthalten  verschiedenartige 
Gruppen,  deren  jede  ein  charakteristisches  Verhalten  bedingt.  Wir 
kommen  so  zu  Verbindungen,  welche  in  sich  die  typischen  Eigenschaften 
mehrerer  Eörperklassen  vereinigen:  Alkoholsäuren,  Amidosäuren,  Eeton- 
säuren,  Aldehydalkohole,  Eetonalkohole  etc. 

Diesen  mehrwerthigen  Verbindungen  müssen  wir  uns  nun  zu- 
wenden und  wollen  sie  in  der  folgenden  Reihenfolge  kennen  lernen: 

1.  Mehrwerthige  Halogenverbindungen. 

2.  Mehrwerthige  Alkohole  und  ihnen  entsprechende  Schwefel- 
verbindungen. 

3.  Verbindungen,  welche  Halogenatome  und  Hydroxylgruppen  zu- 
gleich enthalten. 

4.  Mehrwerthige  Nitro-  und  Amidoverbindungen.  —  Verbindungen, 
welche  neben  Nitro-  bezw.  Amidogruppen  Halogenatome  oder  Hydroxyl- 
gruppen enthalten. 

5.  Mehrwerthige  Carbonsäuren. 

6.  Halogenderivate  der  Carbonsäuren. 

7.  Hydroxylderivate  der  Carbonsäuren:  Alkoholsäuren  oder  Oxy- 
säuren. 

8.  Nitro-,  Amido-  und  Diazoderivate  der  Carbonsäuren. 

9.  Mehrwerthige  Aldehyde  und  Eetone. 

10.  Halogenderivate  der  Ketone. 

11.  Aldehydalkohole   und   Ketonalkohole    (Zuckerarten    und    andere 
Kohlenhydrate). 

12.  Amidoderivate  der  Aldehyde  und  Ketone. 

13.  Aldehydsäuren  und  Ketonsäuren. 

Der  speciellen  Besprechung  dieser  Verbindungsgruppen  seien  einige 
allgemeinere  Bemerkungen  über  die  Nomenclatur  der  mehrwerthigen 
Radicale  und  Verbindungen  vorausgeschickt. 

Wir  charakterisirten  die  einwerthigen  Kadicale  Cj^H^^^^-,  welche 
ans  den  Grenzkohlenwasserstoffen  durch  Fortnahme  eines  WasserstoflF- 
atoms  entstehend  gedacht  werden,  durch  die  Endung  „yl".  Für  die 
zweiwerthigen  Kadicale  C„H3n<  benutzen  ¥rir  nun  die  Endung 
„ylen"  oder  „yliden": 

G^^^<  Aethylen  oder  Aethyliden, 
C3Hg<  Propylen     „     Propyliden 
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unter  Beachtung  der  folgenden  Unterscheidung.  Die  Endung  „ylen"  be- 
zeichnet meist  solche  Radicale,  deren  freie  Valenzen  zwei  verschiedenen 
Eohlenstoffatomen  angehören: 

CH3- 


CH,- 

I  Aethylen,  CH —  Propylen; 

die  Endung  „yliden"  dagegen  bleibt  solchen  Radicalen  vorbehalten,  deren 
freie  Valenzen  von  einem  und  demselben  KohlenstoiFatom  —  und  zwar 
von  einem  endständigen  —  ausgehen: 

CH< 
CH<  I 

I  Aethyliden,  CH«     Propyliden. 

CH, 


CH3 

Es    sind  dies  also  die   Radicale,    durch   deren  Vereinigung   mit   einem 
SauerstoiFatom  die  Aldehyde  zu  Stande  kommen. 

Diejenigen  zweiwerthigen  Radicale,  welche  aus  den  normalen  Grenz- 
kohlen wasserstoflfen  durch  Entfernung  je  eines  Wassers toflfatoms  der  bei- 
den entständigeu  Methylgruppen  hervorgehen,  welche  demnach  aus  einer 
Kette  von  Methylengruppen  — CHg —  bestehen,  bezeichnet  man  durch 
Angabe  der  Anzahl  dieser  Gruppen: 

yCHg CHg CH3  — 

CIL<^  Trimethylen ,  1  Tetramethylen. 

\CH3—  ÖH^—CH,— 

Nach  diesen  Bemerkungen  werden  Namen,  wie: 
CHgOH  CHBr, 


iAethylenalkohol ,  I  Aethylidenbromid , 

Ha-OH  CH3 

yCH^— CN 

CHoV  Trimethylencyanid 

'\CK— CN  ^       ^ 


'2 

ohne  Weiteres  verständlich  sein. 


/ 


Für  die  dreiwerth igen  Radicale  CnHja_iN--  benutzt  man  die  Endung  „enyl": 

CH^  Methenyl,  C^Hj^  Aethenyl,  QjHg^^  Propenyl . 

Die  dreiwerthigen  Radicale  werden  leider  zuweilen  auch  durch  die  Endung  „in**  be- 
zeichnet; es  kann  dies  nur  zu  Miss  Verständnissen  führen,  da  in  Uebereinstimmung  mit 
der  Nomenclatur  der  Kohlenwasserstoffe  (vgl.  S.  97  Anm.  u.  S.  458)  die  Endung  „in**  den 
vierwerthigen  Radicalen  Cjflij^^j^  gebührt;  die  sechswerthigen  Radicale  CnH,,!«^  können 
durch  die  Endung  „on**,  die  achtwerthigen  C„n2„_4  durch  „un**  charakterisirt 
werden.  Doch  bildet  man  für  die  höherwerthigen  Verbindungen  besser  Namen,  welche 
auf  ihre  Ableitung  durch  Substitution  der  Kohlenwasserstoffe  gegründet  werden,  z.  B. : 

CslIgBrg  Tribrompropan,        CaHsfCOgllj,  Aethantricarbonsäure. 
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Um  bei  mehrwerthigen  Verbindungen  die  Stellung  der  einzelnen 
Gruppen  zu  einander  in  ihrem  Namen  wiederzugeben,  benutzt  man  häufig 
das  folgende  Princip.  Man  bezeichnet  die  einzelnen  Kohlenstoffatome 
des  Kohlenstoffskeletts  mit  den  kleinen  griechischen  Buchstaben,  so  zwar, 
dass  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  der  endstündigen,  das  charak- 
teristische Verhalten  bedingenden  Gruppe  —  sei  dies  nun  eine  Carb- 
oxylgruppe  — CO -OH,  oder  eine  Aldehydgruppe — CHO  oder  eine  Alkohol- 
gruppe — CH3(0H)  etc.  —  benachbart  ist,  mit  dem  Buchstaben  a  be- 
zeichnet wird,  das  nächste  mit  ß  u.  s.  w.,  z.  B.: 

CMg  •  CHj  •  Cxi)  •  COjH. 

r      ß       a 

So  ergeben  sich  Benennungen,  wie: 

CHgCl  •  CH, .  CH,(OH )    |9-Chlorpropylalkohol, 
CH,(On) .  CHj .  CH, .  COjH    j'-OxybuttersÄure, 
CH,.CHCl.CCla.CHO    a,<?-Trichlorbutyraldehyd  etc. 

Die  endständigen  Kohlenstoffatome  in  Kohlenwasserstoffen   charak- 

terisirt  man  nach  Baeyee^  durch  den  Buchstaben  at  und  gelangt  so  zu 

Namen,  wie: 

CH,C1.CH,C1  ö)w'  Dichloräthan, 

CHjCHCl,  to  DichlorÄthan, 

CHaBrCHBr.CHjBr  ö«w'  Tribrompropan. 


Neunzehntes  Kapitel. 
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I.    Mehrwerthige  Halogenderiyate  des  Methans. 

Die  Polyhalogenderivate  des  Methans  nehmen  schon  durch  ihre 
einfache  Constitution  eine  Sonderstellung  ein;  auch  werden  sie  meist  in 
eigenthümlichen  ßeactionen  gewonnen,  welche  für  die  Bildung  von  Poly- 
halogenderivaten  der  Homologen  nicht  in  Anwendung  kommen.  Es 
empfiehlt  sich  daher,  sie  gesondert  für  sich  zu  besprechen;  die  Tabelle 
Nr.  29  auf  S.  536  giebt  eine  Uebersicht  über  die  hierher  gehörenden 
Verbindungen. 

Dihaloge nyer bindungen  CHgXg ,  Halogenverbindungen  des 
Radicals  Methylen.  Methylenchlorid  CH^Clg  und  Methylen- 
bromid  CHgBrg  entstehen  durch  weitere  Chlorirung  bezw.  Bromirung 
der  Monohalogenverbindungen  (Methylchlorid,  Methylbromid): 

CH,C1  +  Cl,  =  CHjCl,  +  HCl. 

Andererseits  kann  man  zur  Gewinnung  der  Methylenhalogenide  von  den 
Trihalogenderivaten   ausgehen  und  in  letzteren  ein  Halogenatom  durch 


*  Ber.  17,  961  (1884). 
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Tabelle  Nr.  29. 


dlgJL}. 


CHXg^ 


CX^ 


Methylenchlorid  »-»•"•« 

„       bromid*"** 

„       Jodid  »•••»»-"•>» 

„       chlorobromid  ** 

„       chlorojodid  *• 

„       bromojodid" 

Chloroform '^•••"•"-»•••♦**»-*«    .  .  . 

Bromoform  »-"m-»« 

Jodoform  w-">^«»-~ 

Dichlorbrommethan  **•**•"   .  .  .  . 

Chlordibrommethan*®'** 

Dichlorjodmethan  *•*••** 

Tetrachlormethan  i-b-«i8.m.46^-«7.66 

Tetrabrommethan**-**-" 

Trichlorbrommethan  *•••**""  .  .  . 

Dichlordibrommethan^^ 

Dichlordijodmethan ' 


Formel 

CHjCl, 
CHjBr, 
CHjJj 

CH,ClBr 

CHjClJ 

CHjBrJ 

CHCl, 

CHBr, 

CHJ, 

CHCljBr 

CHClBr, 

CHCljJ 

CCl^ 

CBr^ 

CClgBr 

CCl,Br, 

CCljJ, 


Schmelz- 
punkt 


Siede- 
punkt 


Spec 
Grewicht 


+  4' 


HO'» 


-24-7« 
+  92^ 

+  38*^ 
+  85« 


+  40° 

98-5<> 

180°  (unter 
Zersetzung) 

68—69° 

109° 

139° 

61° 

151° 

89° 
123—125° 
131° 
76° 
189° 
104° 
150° 


337(15») 
498(15<>) 
292  (18°) 

991(19*») 
447(11«) 
926(17®) 
498(15<») 
904(15**) 

925(15») 
445 (15») 
454  (0°) 
593 (20*) 


2-055(0°) 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  29:  *  Reonault,  Ann.  33,  328  (1840).  Jb.  1863, 
67,  74.  —  •  BüTLEBOW,  Ann.  Ul,  242  (1859);  120,  356  (1861).  Ztschr.  Chem.  1869, 
276.  Ann.  eh.  [3]  53,  313  (1858).  —  •  Pbrkin,  Ztfichr.  Chem.  1868,  714.  —  *  Grbene, 
Compt  rend.  89,  1077  (1879).  —  *  Thorpb,  Joum.  Soc.  37,  195  (1880).  —  •  For- 
crand, Ann.  eh.  [5]  28,  12  ff.  (1883).  —  '  Arn>B£,  Compt  rend.  102,  1474  (1886).  — 
»  HöLAND,  Ann.  240,  225  (1887).  —  •  Steiner,  Ber.  7,  507  (1874).  —  »°  Henry, 
Ann.  eh.  [5]  30,  266  (1883).  —  "  Pereih,  Joum.  Soc.  45,  519,  527,  530,  533  (1884). 

—  "  A.  W.  Hofmann,  Ann.  116,  267  (1860).  —  "  Lieben,  Ztschr.  Chem.  1868,  713. 

—  "  Babybr,  Ber.  6,  1094  (1872).  —  "  Henry,  Compt  rend.  101,  599  (1885).  — 
>«  Sakurai,  Joum.  Soc.  41,  862(1882);  47,  198  (1885).  —  "  Berthelot,  Bull.  29,  3 
(1877).  —  *•  Schiff,  Ann.  220,  95  (1883).  —  "  Chancel  u.  Parmentier,  Compt  rend. 
100,  27,  774  (1885).  —  *°  Dumab,  Ann.  eh.  [2]  66,  115  (1834).  —  "  Lora,  Compt  rend. 
34,  548  (1852).  —  "  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  537—541.  —  "  Löwio,  Ann.  3, 
295  (1832).  —   "  Dumas,  Ann.  16,  165  (1835).  —  **  Cahours,  Ann.  64,  351  (1848). 

—  ••  Strudel,  Pogg.  (N.  F.)  16,  373  (1882).  —  "  E.  Schmidt,  Ber.  10,  198  (1877). 

—  "  Long,  Ann.  194,  23  (1878).  —  »  Güstavbon,  Jb.  1886,  588.  —  •°  Günther, 
Ber.  20c,  547  (1887).  —  "  Bouohardat,  Ann.  22,  225  (1837).  —  "  Kammelsbbro, 
KoKSCHAROW,  Jb.  1857,  431.  —  •»  Butlerow,  Ann.  114,  204  (1860).  —  •*  Caäenbuve, 
Compt  rend.  97,  1371  (1883);  98,  869  (1884).  —  "*  Lustgarten,  Monatsh.  3,  715 
(1882).  —  "•  GoRBOFP  u.  Kessler,  Ber.  17  o,  67  (1884).  —  "'  Cotton,  Bull.  43,  423 
(1885).  —  "  Mülder,  Rec.  trav.  chim.  7,  810  (1888).  —  "•  Brüning,  Ann.  104,  187 
(1857).  —  *°  Jacobsen  u.  Nbumeister,  Ber.  15,  601  (1882).  —  **  Zinoke  u.  Regel, 
Ber.  23,  237  (1890).  —  *•  Levy  u.  Jbducka,  Ber.  20,  2319  (1887).  —  *»  Sohlagdbn- 
haufen,  Jb.  1866,  576.  —  **  Borodin,  Ann.  126,  239  (1863).  —  "  Dumar,  Ann.  33, 
187  (1840).  —  *«  Hagen,  Bull.  10,  355  (1868).  —  *^  Gustavson,  Ztschr.  Chem.  1871, 
615.  —  *•  Sohapfbr,  Ber.  4,  369  (1871).   —  *•  Hamilton,  Joum.  Soc.  39,  48  (1881). 

—  *°  Wahl,  Ber.  U,  2237  (1878).  —  "  Loew,  Ztschr.  Chem.  1869,  624.  —  "  Patern6, 
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Jb.  1871,  259.  —  ^  Fbiedel  u.  Silva,  Bull.  17,  538  (1872).  —  "  vak't  Hoff,  Ber. 
10,  678  (1877).  —  "  Arhhou),  Ann.  240,  207  (1887).  —  "  Gartenmeisteb,  Ztschr. 
f.  phyBik.  Chem.  6,  529  (1890). 

Wasserstoff  ersetzen;  dieser  Weg  bildet  die  gewöhnliche  Darstellungs- 
methode für  Methylenchlorid  und  Methylenjodid.  Um  Methylenchlorid 
zu  erhalten,  reducirt  man  Chloroform  CHCI3  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Zink  und  Salzsäure,  zur  Gewinnung  von  Methylenjodid  reducirt 
man  Jodoform  CHJ3  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor: 

CHJ3  +  HJ  =  CHgJj  +  Jj. 

Aus  Methylenjodid  kann  man  das  entsprechende  Chlorid  und  Bromid 
durch  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  Brom  erhalten: 

CHjJj  +  2Br,  =  CHjBr,  +  2BrJ; 

unterwirft;  man  es  der  Einwirkung  von  Chloijod  oder  Bromjod,  so  ent- 
stehen gemischte  Halogenverbindungen: 

CH^,  +  JCl  =  CHjClJ  +  Jj . 

Die  Methylenhalogenide  stellen  Flüssigkeiten  dar,  welche  in  Wasser 
unlöslich  sind  und  süsslichen  öeruch  besitzen.  Ihre  Halogenatome  sind 
leicht  austauschbar,  z.  B.  in  den  Beactionen: 

CH^Jj  +  2AgO.CO.CH,  =  2AgJ  +  CHj(O.CO.CH,)j, 
CHjCl,  +  2NaO.C,H5  =  2NaCl  +  CHj(0-CjH6),. 

Methylenchlorid  ist  zur  Benutzung  als  Anästheticum  empfohlen  worden  ^, 
hat  sich  indess  kaum  Eingang  in  die  ärztliche  Praxis  verschafft.  —  Methylen- 
jodid ist  durch  sein  ausserordentlich  hohes  specifisches  Gewicht  (vgl.  die 
Tabelle  Nr.  29  auf  S.  536),  das  durch  seinen  hohen  Jodgehalt  (94-9  7^,) 
bedingt  wird,  interessant;  es  ist  wohl  von  allen  bekannten  organischen 
Flüssigkeiten  die  schwerste;  hierdurch  wird  es  als  Medium  zur  Trennung 
von  Gesteinsbestandtheilen  für  mineralogische  Untersuchungen*  und  — 
im  Gemisch  mit  wechselnden  Mengen  Benzol  —  zur  specifischen  Ge- 
wichtsbestimmung von  Salzen  (nach  der  Schwebemethode  ^  benutzbar. 

Die  Trihalogenderiyate  CHX,  (Halogenverbindungen  des 
Hadicals  Methenyl)  sind  bedeutend  wichtiger;  zwei  derselben  —  das 
Chloroform  CHCI3  und  das  Jodoform  CHJg  —  gehören  bekanntlich  zu 
den  meistgebrauchten  Arzneimitteln,  das  Chloroform  findet  überdies  als 
Lösungsmittel  manche  gewerbliche  Anwendung;  ihre  Gewinnung  wird 
daher  seit  Jahren  fabrikmässig  betrieben. 

Chloroform  CHCI3  (Trichlormethan,  Methenylchlorid)  wurde 
1831  gleichzeitig  von  Liebig*  und  Soubeiran^  entdeckt.  Zu  seiner 
technischen  Darstellung®   benutzt   man   meist  die  Einwirkung   von 


^  EiGHHOLz  u.  Geüther,  Pharmac.  Centralhalle  28,  431  (18S7). 

«  Bbauks,  Jb.  1886,  2220. 

^  Retgebs,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  3,  289  (1889). 

*  Ann.  1,  198.  *  Ann.  eh.  [2]  48,  131. 

*  Vgl.  Jahresbericht  f.  chem.  Technologie  1886,  427. 
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Chlorkalk  auf  verdünnten  Alkohol ;  das  in  geeigneten  Verhältnissen  her- 
gestellte Gemisch  wird  durch  Wasserdampf  auf  etwa  45®  angewärmt; 
es  erwärmt  sich  dann  weiter  durch  die  Reaction  selbst  und  geräth  in's 
Sieden ;  zuweilen  verläuft  die  Reaction  sehr  stürmisch,  so  dass  der  Blasen- 
inhalt übersteigt,  oder  selbst  Explosionen  eintreten ;  man  erhält  ein 
Destillat,  das  sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Die  schwerere  Schicht, 
das  Rohchloroform,  wird  von  der  darüber  stehenden  wässrigen  Schicht 
getrennt,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
geschüttelt,  wodurch  andere  Halogenverbindungen  —  gechlorte  Aethane 
—  zerstört  werden  sollen.  Das  so  behandelte  Chloroform  wird  dann 
schliesslich  durch  Rectificiren  gereinigt.  —  Gegenwärtig  benutzt  man 
statt  des  Alkohols  vielfach  Aceton  ^,  welches  in  ähnlicher  Weise  der  Ein- 
wirkung des  Chlorkalks  unterworfen  wird. 

Die  Bildung  des  Chloroforms  aus  Alkohol*  hat  man  wahrscheinlich 
durch  folgende  Reactionen  zu  erklären.  Der  Chlorkalk  wirkt  theils  als 
oxydirendes,  theils  als  chlorirendes  Mittel,  indem  er  zunächst  den  Alkohol 
in  Aldehyd: 

2CH8.CH,.OH  +  Ca(C10),  =  2CH8CH0  +  CaCl,  +  2H,0, 

dann  den  Aldehyd  in  Trichloraldehyd  (Chloral)  überfuhrt: 

2CH,.CH0  +  3Ca(C10)8  =  2CCI,.CH0  +  3Ca(0H),; 

letzterer  befindet  sich  nun  in  Gegenwart  von  Calciumhydroxyd  und  zer- 
fällt daher  —  wie  stets  in  Gegenwart  von  Alkalien  —  in  Chloroform 
und  Ameisensäure: 

2CClaCH0  +  Ca(OH),  =  2CHC1,  +  CaCOCHO),. 

(In  ähnlicher  Weise  kann  man  zur  Erklärung  der  Chloroformbildung  aus 
Aceton  zunächst  Entstehung  von  Trichloraceton  CClg-CO-CHg  und  dann 
Spaltung  desselben  in  Chloroform  und  Essigsäure  annehmen.) 
Der  Zerfall  des  Chlorais  in  Gegenwart  vgn  Alkalien: 

CC1..CH0  +  H.OH  =  CHCI3  +  CHOOH, 

welcher  als  letzte  Phase  der  eben  besprochenen  Reaction  angesehen  wird, 
wird  auch  für  sich  zur  Gewinnung  des  Chloroforms  benutzt.  Das  Chloro- 
form aus  Chloral  ist  —  frisch  bereitet  —  reiner  als  das  gewöhnliche 
Chloroform,  aber  auch  erheblich  theurer. 

In  Frankreich  soll  Chloroform  durch  weiteres  Chloriren  von  Chlor- 
methyl (vgl.  S.  187)  gewonnen  werdend 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  an- 
genehm süsslichem  Geruch  (Constanten  s.  in  der  Tabelle  Nr.  29  auf  S.  536). 
In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich;  1  Liter  der  gesättigten  Lösung 
enthält  bei  mittleren  Temperaturen  etwa  7  g  Chloroform.     Das  Chloro- 


^  Vgl.  Obndorff  u.  Hessel,  Chem.  Industrie  14,  115  (1891). 

•  B^CHAMP,  Ann.  eh.  [5]  28,  347  (1881). 

•  LuNQE,  Schweiz.  Ber.  über  die  Klasse  45  der  Pariser  Weltausstellung  1889 
(Zürich  1890),  p.  42. 
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form  ist  nicht  brennbar;  bringt  man  einige  Tropfen  am  Glasstab  in  die 
nichtleuchtende  Gasflamme,  so  wird  letztere  leuchtend  und  grün  gesäumt, 
es  treten  Salzsäuredämpfe  auf,  aber  nach  dem  Zurückziehen  aus  der 
Flamme  brennt  das  Chloroform  nicht  weiter.  —  Sein  Dampf  bewirkt 
beim  Einathmen  Bewusstlosigkeit  und  Gefühllosigkeit;  man  benutzt  diese 
Eigenschaft  heute  bekanntlich  allgemein  für  chirurgische  Operationen. 
Simpson^  verwendete  zuerst  1848  das  Chloroform  als  Anästheticum  und 
schuf  dadurch  jene  Operationsmethode,  die  seither  zahllosen  Menschen 
Segen  gebracht  hat. 

Das  reine  Chloroform  ist  nicht  sehr  haltbar;  unter  der  Einwirkung 
von  Luft  und  Licht  erleidet  es  eine  allmähliche  Zersetzung,  durch 
welche  sich  neben  freiem  Chlor  und  Salzsäure  auch  das  sehr  scharf 
riechende  Phosgen  COClj  zu  bilden  scheint.  Aus  diesem  Grunde  ver- 
wendet man  für  ofiicinelle  Zwecke  nicht  ein  ganz  reines  Chloroform,  son- 
dern ein  Präparat,  das  einen  geringen  Alkoholgehalt  (bis  zu  1  ^Iq)  be- 
sitzt; durch  den  Alkoholgehalt  wird  die  Haltbarkeit  erhöht. 

Die  Chloratome  des  Chloroforms  sind  sehr  reactionsfahig.  In  man- 
chen Fällen  gelingt  es,  sie  gegen  drei  einwerthige  Gruppen  auszu- 
tauschen, z.  B.: 

CHCl,  +  SNaO-CjHg  =  CHCOCjHj),  +  SNaCl  (vgl.  S.  363),     * 

CHCla  +  SCeHe  =        CHCCftHj),  +  3  HCl    (in  Gegenwart  von  AlClg). 

Auch  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien,  welche  zur  Bildung  von  Ameisen- 
säure f&hrt,  kann  man  wohl  zunächst  Austausch  gegen  drei  Hydroxyl- 
gruppen annehmen: 

'     CHClj  +  3H0H  =  3HC1  +  CH(OH), 

CHO.OH  +  H2O  ' 

diese  Ueberflihrung  in  Ameisensäure  erfolgt  sehr  leicht  beim  Erhitzen 
des  Chloroforms  mit  alkoholischem  Kali  (daneben  bildet  sich  auch  Kohlen- 
oxyd ^;  auf  die  Bildung  von  ameisensaurem  Alkali  ist  es  auch  zurück- 
zuführen, dass  Chloroform  aus  FEHLiNa'scher  Lösung  beim  Erwärmen 
Kupferoxydul  abscheidet 3.  —  Beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak* 
auf  200 — 225^  wird  Chloroform  ebenfalls  in  Ameisensäure  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Kohlenoxyd  verwandelt^;  dagegen  entsteht  beim 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  —  rasch  namentlich  in  Gegen- 
wart von  etwas  Kali®  —  Blausäure,  bezw.  deren  Salze: 

CH  Ci,  +  Hs  N  +  SKOH  =  CHN  +  3KC1  +  3H,0. 

Beim  Erwärmen  von  Chloroform  mit  primären  Aminen  in  Gegenwart 
von  alkoholischem  Kali  bilden  sich  die  Isonitrile  R:NC  (vgl.  S.  251); 
das  Auftreten  des  durchdringenden,  widerwärtigen  Isonitrilgeruchs  kann 

^  Ann.  65,  121.  '  Gbüther,  Ann.  123,  121  (1862). 

•  Baüdrmont,  Ztschr.  Chem.  1869,  728.  *  Heintz,  Pogg.  98,  266  (1856). 
»  Akdbä,  Compt  rend.  102,  553  (1886j. 

•  A.  W.  HoPMANN,  Ann.  144,  116  (1867). 
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zur  Identificirung  des  Chloroforms  und  zur  Prüfung  auf  Chloroform  be- 
nutzt werden.  Diese  Isonitril-Beaction  ist  äusserst  empfindlich;  als  das 
am  bequemsten  zugängliche  primäre  Amin  verwendet  man  bei  ihrer 
Anstellung  Anilin  C^Hß-NH^,  welches  mit  der  auf  Chloroform  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit  und  alkoholischem  Eali  gemischt  wird,  worauf  nach 
gelindem  Erwärmen  bei  Gegenwart  von  Chloroform  sich  der  charakteri- 
stische Geruch  entwickelt  (Tetrachlormethan  giebt  die  Keaction  eben- 
falls i). 

Das  einzige  Wasserstoffatom  des  Chloroforms  kann  in  manchen 
Reactionen  substituirt  werden,  so  durch  Chlor  und  Brom  unter  Bildung 
von  Tetrahalogenverbindungen  des  Methans;  bei  längerem  Erhitzen  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure*  liefert  Chloroform  geringe  Mengen  von 
Chlorpikrin  C(N0,)Cl3.     ^ 

Durch  Oxydation  mit  einer  Mischung  von  Ealiumbichromat  und 
concentrirter  Schwefelsäure'  liefert  Chloroform  Phosgen  COClj  in  reich- 
licher Menge. 

Bromoform  CHErg  ist  eine  dem  Chloroform  sehr  ähnliche  Flüssigkeit  (Constanten 
s.  in  der  Tab.  Nr.  29  auf  S.  536).  Man  gewinnt  es  durch  Einwirkung  von  Bromkalk 
auf  Alkohol)  von  Brom  in  alkalischer  Lidsung  auf  Aceton,  oder  durch  Spaltung  von 
Bromal  mit  Alkalien.  Es  ist  femer  nicht  selten  als  Verunreinigung  im  käuflichen 
Brom  enthalten*.    Man  hat  es  als  Mittel  gegen  Keuchhusten  empfohlen^. 

Jodoform  CHJ3  ist  1822  von  S^bullas^  entdeckt.  Es  entsteht  aus 
einer  ganzen  Anzahl  von  Verbindungen  der  Fettreihe  (Aethylalkohol, 
Aceton,  Aldehyd  etc.)  unter  der  Einwirkung  von  Jod  in  Gegenwart  von 
Alkalien^;  hierauf  beruht  die  Jodoformreaction  zum  Nachweis  des  Aethyl- 
alkohols  (vgl.  S.  159)  und  die  quantitative  Bestimmung  des  Acetons  im 
rohen  Holzgeist  (vgl.  S.  170).  —  Zur  Darstellung  des  Jodoforms®  giebt 
man  Jod  allmählich  zu  einer  gelinde  erwärmten  Lösung  von  Soda  bezw. 
Pottasche  in  verdünntem  Alkohol;  das  abgeschiedene  Jodoform  wird 
von  der  Mutterlauge,  in  welcher  eine  erhebliche  Jodmenge  in  Form  von 
Alkalijodid  und  Alkalijodat  zurückbleibt,  durch  Filtration  getrennt.  Man 
kann  diese  Jodmenge  in  der  Weise  nutzbar  machen,  dass  man  nach  Zu- 
satz von  neuen  Mengen  Soda  und  Alkohol  das  Jod  durch  einen  lang« 
samen  Chlorström  in  Freiheit  setzt,  wodurch  eine  neue  Abscheidung  von 
Jodoform  erzielt  wird;  zweckmässig  ist  es,  die  Fabrikation  von  Jodo- 
form mit  der  Gewinnung  von  Jodkalium  zu  vereinigen  und  die  Mutter- 
laugen auf  letzteres  Präparat  zu  verarbeiten.  —  Gegenwärtig  beginnt 
man,  wie  für  die  Chloroformdarstellung,  auch  ftir  die  Jodoformfabrikation 
den  Alkohol  als  Ausgangsmaterial  durch  das  Aceton  zu  ersetzen®;  man 

»  Kbapft  u.  Mbbz,  Ber.  8,  1298  (1875).  •  Mills,  Ann.  160,  117  (1871). 

'  Emmerlino  u.  Lengybl,  Ann.  Suppl.  7,  101  (1869). 

«  Vgl.  Hermakn,  Ann.  95,  211  (1855). 

^  Stepp,  Pharmac.  Centralhalle  31,  111  (1890). 

*  Ann.  eh.  [2]  20,  165;  22,  172  (1828);  26,  311  (1824). 

'  Lieben,  Ann.  Suppl.  7,  218,  377  (1870).  »  Vgl.  Rothbb,  Jb.  1874,  817. 

•  Vgl.  SüiLLiOT  u.  Raynaud,  Bull.  [3]  1,  3  (1889). 
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fügt  z.  B.  zu  einer  alkalisch  gemachten  Lösung  von  Jodkalium  und 
Aceton  in  Wasser  allmählich  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium, 
wodurch  sofort  die  Jodoformbildung  eintritt: 

KJ  +  NaClO     =     KCl  +  NaJO, 
CgHeO  +  SNaJO     =     CHJa  +  CHs-COONa  +  2NaOH  . 

—  Erhebliche  Mengen  von  Jodoform  werden  auf  elektrolytischem  Wege 
gewonnen  ^,  indem  man  eine  mit  Alkohol  bezw.  Aceton  versetzte  wässrige 
Lösung  von  Jodkalium  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  durch  den  elek- 
trischen Strom  zerlegt;  das  so  gewonnene  Präparat  kommt  als  Jodofor- 
mium  absolutum  in  den  Handel  und  wird  besonders  geschätzt.  —  Die 
Bildung  des  Jodoforms  aus  Alkohol  und  Aceton  hat  man  wohl  durch 
ähnliche  Beactionen,  wie  die  Ghloroformbildung,  d.  h.  durch  intermediäre 
Entstehung  von  Jodal  CJgCHO  bew.  Trijodaceton  CJgCO-CHg  zu  er- 
klären (vgl.  S.  538). 

Das  Jodoform  krystallisirt  in  citronengelben  Täfelchen,  besitzt  einen 
durchdringenden,  safranartigen,  süsslichen  Geruch  und  ist  in  Wasser 
kaum,  in  Alkohol  massig,  in  Aether  sehr  leicht  löslich.  Es  verdampft 
merklich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig,  kann  aber  fiir  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  wer- 
den. Es  findet  bekanntlich  als  Desinficiens  in  der  Wundbehandlung 
ausgebreitete  Verwendung;  zwar  ist  nachgewiesen,  dass  Jodoform  an  sich 
auf  Bacterien  keinen  Einfluss  ausübt;  aber  seine  Wirksamkeit  beginnt, 
wenn  es  in  eine  Zersetzung  geräth*,  welche  durch  die  fermentative  Wir- 
kung der  Wundsecrete  unter  Mitwirkung  der  Körperwärme  hervorgerufen 
wird.  Im  trockenen  Zustand  sowohl  wie  in  Lösung  erleidet  es  am 
Lichte  ziemlich  rasche  Zersetzung^. 

Gemischte  Trihalogenderivate  des  Methans  (vgl.  Tabelle  Nr.  29  auf 
S.  536)  sind  in  verschiedenen  Reactionen  erhalten  worden,  z.  B.: 

CBrCI,.CHO  +  KOH     =     CBrCl,H  +  CHO-OK^ 
CHJg  +  HgCl,     =     CHJCl,  +  HgJ,; 
CHjCl,  +  JBr     =     CHJCl,  +  HBr . 

Fluoroform^  CHFl,,  gewinnbar  durch  Umsetzung  zwischen  Jodoform  und 
FluorBÜber,  ist  ein  farbloses  G-as  von  chloroformtimlichem  Geruch,  das  in  Wasser 
wenig  löslich  ist  und  sich  unter  einem  Druck  von  40  Atm.  bei  20^  verflüssigt. 

Tetrahalogen-Deriyate  CX^  (vgl.  d.  Tab.  Nr.  29  auf  S.  536).  Tetra- 
chlormethan CCl^  (Perchlormethan,  Tetrachlorkohlenstoff)  und 
Telrrabrommethan  CBr^  werden  gewonnen,  indem  man  im  Chloroform 
bezw.  Bromoform  das  letzte  WasserstoflFatom  durch  Halogen  ersetzt®, 
oder  zweckmässiger,   indem  man  Schwefelkohlenstoff  der  erschöpfenden 


^  Vgl.  Chem.  Fabr.  auf  Actien,  Her.  17  o,  624  (18S4). 

•  Vgl.  DE  RuYTEB,  Verhdlgn.  d.  dtsch.  Gesellsch.  f.  Chirurgie  1887,  124. 
>  Vgl  Daocomo,  Jb.  1886,  848-,  1886,  316. 

^  Mbslans,  Compt.  rend.  110,  717  (1890). 

*  Vgl.   Fbiedel   u.   Silva,   Bull.   17,    537   (1872).  —   Habebmann,   Ann.   167, 
174  (1873). 
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Einwirkung  von  Chlor  ^  bezw.  Brom^  unterwirft,  wobei  man  die  Wirkung 
der  Halogene  durch  Zusatz  von  Antimonchlorid  bezw.  -bromid  oder  von 
Jod  erhöht.  Die  Ueberfiihrung  von  Schwefelkohlenstoff  in  Tetrahalogen- 
derivate des  Methans  verläuft  wahrscheinlich  in  verschiedenen  Phasen^, 
wie  sie  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

ß  /SCI 

CC    +  Cl,    =    C^S 


\s"^^    -    v.^^^ 


/SCI  /Cl 

2C^S      +Clj     =     2C(f-S    +SjClj, 

\ci  \ci 

/Cl 
C^8   +C1,     =     CClg-SCl, 

\ci 

2  CCls-SCl  +  Cl,     =     2  CCU  +  SjCIj ; 

die  Verbindungen  CSCl^  und  CClg-SCl  sind  mit  Sicherheit  als  Durch- 
ga^gsprodukte  der  Reaction  nachgewiesen. 

Tetrachlormethan  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  chloroformähn- 
lichem Geruch;  Tetrabrommethan  krystallisirt  in  weissen  glänzenden 
Blättern*,  riecht  ätherisch  und  schmeckt  süsslich. 

Beim  Erhitzen  dieser  Verbindungen  mit  alkoholischem  Kali  werden 

aUe  Halogenatome  vom  Kohlenstoffatom  unter  Bildung  von  Kohlensäure 

gelöst : 

CBr^  +  6K0H     =     CO(OK),-+  4KBr  +  3H,0  ; 

beim  Erhitzen  von  Tetrachlormethan  mit  wenig  Wasser^  auf  250^  (ebenso 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid®)  werden  nur  zwei  Chlor- 
atome durch  Sauerstoff  ersetzt,  und  es  bildet  sich  Phosgen: 

CCI4  +  H,0     =     COCl,  +  2  HCl; 

beim  Erhitzen  des  Tetrachlormethans  mit  fein  vertheilten  Metallen  (Silber^ 
oder  Kupfer^)  wird  je  einem  Molecül  ein  Chloratom  entnommen,  und 
zwei  Reste  — CCI3  vereinigen  sich  zu  Hexachlormethan: 

2  CCI4  +  Agj     =     2  AgCl  +  CCla  •  CC],  . 

*  KoLBE,  Ann.  45,  41  (1843);  54,  146  (1845).  —  A.  W.  Hofmahn,  Ann.  US, 
264  (1860). 

*  BoLAs  u.  Groves,  Ztschr.  Chem.  1870,  441;  1871,  432.  Ann.  156,  60  (l^TO). 
—  HüLAND,  Ann.  240,  238  (1887). 

»  Vgl.  Klason,  Ber.  20,  2376  (1887). 

*  Die  Krystalle  des  Tetrabrommethans  gehören  nicht  dem  regulären  System  an, 
was  in  theoretischer  Beziehung  im  Hinhlick  auf  seine  durchaus  symmetrische  Structur 
beachteuswerth  erscheint;  vgl.  über  Speculationen,  welche  sich  an  diese  Thatsache 
knöpfen,  Le  Bel,  Bull.  [3J  3,  790  (1890). 

*  H.  GoLDscHMii>T,  Ber.  14,  928  (1881). 

*  ScHüTZENBEBQEB,  Compt.  rcud.  69,  352  (1869).  —  Armstrong,  J.  pr.  [2]  1, 
245  (1870). 

^  Radziszewski,  Ber.  17,  834  Anm.  (1884). 
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Tetrajodmethan^  CJ4  wird  aus  Tetrachlormethan  durch  Einwirkung  von 
Aluminiumjodid  erhalten  und  krystallisirt  in  dunkelrothen  Oktaedern;  es  ist  eine 
unbeständige  Substanz  und  liefert  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  Jodoform. 

Tetrafluormethan^  CFl^  kann  durch  directe  Vereinigung  von 
Fluor  mit  Kohlenstofif  erhalten  werden;  während  es  unmöglich  ist,  Chlor 
mit  Kohlenstoff  durch  directe  Synthese  zu  verbinden,  tritt  zwischen  Fluor 
und  Kohlenstoff,  wenn  letzterer  in  leicht  angreifbarer  Form  —  als  Kuss 
oder  leichte  Holzkohle  —  angewendet  wird,  unter  Feuererscheinung  Ver- 
einigung ein.  Tetrafluormethan  entsteht  femer  durch  Umsetzung  zwischen 
Tetrachlormethan  und  Fluorsilber;  es  ist  gasförmig  und  wird  von  alkoholi- 
schem Kali  unter  Bildung  von  Fluorkalium  und  Kaliumcarbonat  absorbirt. 

II.    DilialogenderiTate  des  Aethans  und  seiner  Homologen. 

Allgemeine  Zusammensetzung  C^BLu^Cl,. 
Unter  den  Dihalogenderivaten   der   Grubengas -Homologen    können 
je  nach  der  Stellung  der  beiden  Halogenatome  zu  einander  drei  Gruppen 
unterschieden  werden. 

1.  Die  beiden  Halogenatome  haften  an  einem  und  demselben  Kohlen- 
stoffatom; typische  Verbindungen: 

CHCla-CHg  Aethylidenchlorid,     CHj-CCla-CHj  Chloracetol. 

2.  Die  beiden  Halogenatome  haften  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoff- 
atomen; typische  Verbindung: 

CHjjCl-CH^l  Aethylenchlorid. 

3.  Die  beiden  Halogenatome  haften  an  zwei  nicht  direct  an  einander 
gebundenen  Kohlenstoffatomen;  typische  Verbindung: 

CH3CI.CH3.CH3CI  Trimethylenchlorid. 

A.  Verbindungen  vom  Typus  des  Aethylidenchlorids  und  Chlor- 
acetols.  Man  gewinnt  die  hierher  gehörenden  Chlor-  und  Bromver- 
bindungen aus  den  Aldehyden  bezw.  Ke tonen,  indem  man  ihr  Sauer- 
stoffatom durch  Chlor  bezw.  Brom  ersetzt: 

CH. .  CHO        >■        CH, .  CHCl,  , 

CHjOOCH,        >        CHjCBrjCHj; 

es  geschieht   dies   durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  ^,   Phos- 
phorchlorobromid*  PClgBr^  oder  auch  Chlorkohlenoxyd*  COCI3. 

Sie  werden  femer  häufig  bei  der  weiteren  Chlorirung  bezw.  Bromi- 


1  GusTAVSON,  Ann.  172,  173  (1874). 

*  M018SAN,    Compt.  rend.  HO,  276  (1890).  —  Güntz,    ebenda,  279.  —  CnABRifi, 
ebenda,  279. 

»  Vgl.  Reboül,  Ann.  eh.  [5]  14,  459  (1878).  —  Limpbicht,  Ann.  103,  81  (1857). 

—  Frikdel,  Ann.  112,  236  (1859).  —  Friedel  u.  Ladenburg,  Ann.  142,  315  (1867). 

—  Bruylants,  Ber.  8,  410  (1875j.  —  Oeoonomides,  Bull.  35,  498  (1881). 

*  Patermö  u.  Pisati,  Ber.  5,  289  (1872).  —  Friedel  u.  Ladenburo,  Ztschr.  Chem. 
1868,  48.  —  Bruylants,  Ber.  8,  406  (1875). 

^  EoKBNROTH,  Ber.  18,  518  (1885). 
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rung  von  Halogenalkylen   erhalten  \   z.  B.  CHj'CHClj    aus  CHjCHjCl 
CHj-CCljCHj  aus  CHg-CHCl-CHg. 

Aus  den  Monohalogenderivaten  der  Aethylen- Kohlen wasserstofife 
C„Hj^__jX  bilden  sie  sich  zuweilen  durch  Anlagerung  von  Halogenwasser- 
stoflf»: 

CH, :  CHBr  +  HBr     =     CH3  •  CHBr, . 

Aus  den  Acetylenkohlenwasserstoffen  entstehen  sie  durch  Anlagerung 
von  2  Mol.  Halogenwasserstoff*: 

CH :  CH  +  2  HCl     =     CHe  •  CHCl,  ; 
CHaC:CH  +  2HBr     =     CHeCBrjCHa; 

diese  IBildungsweise  wird  als  Darstellungsmethode  für  die  Jodverbin- 
dungen^  benutzt: 

CH :  CH  +  2HJ     =     CH^.CHJ, . 

Die  drei  letzterwähnten  B.eactionen  sind  insofern  bemerkenawerth,  als  sie  zeigen, 
dass  unter  Umständen  zwei  Halogenatome  einander  möglichst  nahe  Plätze  in  einem 
Molecül  aufsuchen,  während  man  vom  Standpunkt  elektrochemischer  Anschauungen 
im  Gegen theil  erwarten  sollte,  dass  gleichartige  Atome  sich  abstossen  und  dem- 
nach möglichst  entfernte  Orte  wählen.  Der  Verlauf  dieser  Beactionen  hängt  indess 
wesentlich  von  den  Bedingungen  ab;  während  z.  B.  Isopropylchlorid  bei  gemäs- 
sigter Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlicht  ein  Gemisch  von  Propylenchlorid 
CHjClCHClCHg  und  Chloracetol  CHj-CCljCHg  liefert,  in  welchem  letzteres  vor- 
herrscht, entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  bei  höherer  Temperatur  lediglich 
Propylenchlorid^.  Vinylbromid  giebt  mit  sehr  concentrirter  Brom  wasserstoffsäure 
Aethylenbromid,  mit  einer  weniger  concentrirten  Aeth7lidenbromid^ 

Die  den  Ketonen  entsprechenden  Dihalogenverbindungen  sind  ziem- 
lich unbeständig;  sie  spalten  sehr  leicht  ein  Molecül  Halogenwasser- 
stoflF  ab,  um  in  Monohalogenderivate  der  Aethylenkohlenwasserstoffe  über- 
zugehen. So  erhält  man  schon  bei  der  Darstellung  des  Chloracetols  aus 
Aceton  und  Phosphorpentachlorid^  daneben  Chlorpropylen  in  Folge  der 
I^eaction  * 

CHa-CCl^-CHs-na  =  CH,:CC1.CH,. 

Die  höheren  Glieder®  zersetzen  sich  schon  beim  Sieden  theilweise  oder 

vollständig  in  dieser  Weise. 

Die  den  Aldehyden  und  Ketonen  entsprechenden  Dihalogenverbindungen  sind 
im  Allgemeinen   wenig  zu  glatten  Beactionen   befähigt;   sie  besitzen  daher  f&r  die 


*  Vgl.  Reonault,  Ann.  33,  312  (1840).  —  Staedei^  Ztschr.  Chem.  1871,  197.  Ann. 
195,  183  (1878).  —  Fbiedel  u.  Silva,  Ztschr.  Chem.  1871,  489. 

*  Reboul,  Compt.  rend.  70,  398  (1870).     Ann.  eh.  [5]  14,  466,  469,  482  (1878). 
'  Sabanejeff,  Ann.  178,   111  Anm.  (1873).  —  Reboul,   Ann.  eh.  |5]  14,   458, 

465  (1878). 

^  Berthelot,  Ann.  132,  122  (1864).  —  Sbmenow,  Ztschr.  Chem.  1865,  725.  — 
Oppenheim,  ebenda,  719. 

^  Frieoel  u.  Silva,  Ztschr.  Chem.  1871,  489. 

*  Reboul,  Compt  rend.  70,  398  (1870). 

^  Fbiedel,  Ann.  112,  236  (1859).  —  Friedbl  u.  Ladenbueg,  Ann.  142, 315  (1867). 

*  Vgl.  Hbnby,  Ber.  8,  400  (1875).    —    Bbüylants,  Ber.  8.  410  (1875).  —  Gik- 
SECKE,  Ztschr.  Chem.  1870,  431. 
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chemische  Sjnthese  nur  geringe  Bedeutung  und  werden  selten  dargestellt.  Als 
Zwischenprodukte  benutzt  man  sie  für  die  S.  124 — 125  besprochene  Darstellungs- 
methode  höherer  Paraffine  und  die  S.  459  und  462  erwähnte  Gewinnungsweise  von 
Acetylen-Homologen.  Es  genüge  hier,  die  dem  Acetaldehyd  und  Aceton  correspon- 
direnden  Halogenverbindungen  etwas  näher  zu  charakterisiren. 

Aethylidenchlorid*  (<ü  Dichloräthan)  CHg-CHCla  ist  eine  farblose,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit,  siedet  bei  57  «7^  und  besitzt  bei  10*^  das  spec.  Gew.  1*189. 
Es  ist  in  den  Nebenprodukten  enthalten,  welche  bei  der  Chloralfabrikation  entstehen, 
und  bildet  sich  dabei  wohl  durch  weitere  Chlorirung  von  Chloräthyl.  Es  ist  als  An- 
ästheticum  vorgeschlagen,  hat  aber  keine  Verbreitung  gefunden. 

Aethylidenbromid'  CH,-CHBr2  ist  flüssig,  siedet  bei  110*5®  und  besitzt  bei 
21  «5®  das  spec  Gew.  2*082. 

Aethylidenjodid*  CH,*CHJs  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  zwischen  177  und 
179®  nicht  ganz  unzersetzt  siedet  und  bei  0®  das  spec.  Gew.  2*84  besitzt 

Chloracetol*  (OHs)2CCl2  («g  Dichlorpropan)  siedet  bei  69*7®;  spec.  Gew.  1-097 
(15°).  —  Bromacetol*  (CH8)jCBr,:  Siedepunkt  114—116®;  spec.  Gew.  1*848  (15®). 
— -  Jodacetol*  (CH8)jCJ8  siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  147 — 148®. 

B.  Yerblndungen  youl  Typus  des  Aethylenehlorids.  Man  ge- 
winnt diese  Verbindungen  durch  directe  Vereinigung  der  Aethylenkohlen- 
wasserstoflfe     mit  den  freien  Halogenen: 

CH,:CH,  +  Clj    =  CH,C1*CH,C1  :  Aethylenchlorid 

CH,.CH:CH,  +  Br,  =  CHg.CHBr-CH.Br  :  Propylenbromid. 

Wenn  nach  dieser  Bildungsweise  auch  die  Structurformeln  der  hierher  gehören- 
den Verbindungen  als  selbstverständlich  erscheinen  mögen,  so  bedürfen  sie  doch  noch 
einer  besonderen  Prüfung.  Denn  gerade  der  Umstand,  dass  die  Additionsprodukte 
der  Alkylene  die  aufgenommenen  Aton\ß  an  zwei  benachbarten  Rohlenstofiatomen  ent- 
halten, war  ja  in  erster  Linie  dafür  massgebend,  das  Vorhandensein  einer  Doppel- 
bindung im  Molecül  dieser  Kohlenwasserstoffe  anzunehmen  (vgl.  S.  429—430).  Es  ist 
daher  Äir  die  Theorie  der  ungesättigten  Verbindungen  von  grösster  Wichtigkeit,  die 
Oonstitutionsformeln  von  Verbindungen,  wie  Aethylenchlorid,  Aethylenbromid ,  Pro- 
pylenbromid, möglichst  sicher  zu  stellen. 

Dem  S.  429  gegebeneu  indirecten  Beweise  für  die  Constitution  des  Aethylen- 
ehlorids sei  hier  zunächst  noch  ein  directer  Beweis  der  Structurformel  CHsBr^CH^Br 
für  Aethylenbromid   zugefügt.     Durch  Austausch   der  beiden  Bromatome  gegen 


1  Beilotbin,  Ann.  113,  110  (1860).  —  Kbamee,  Ber.  3,  259  (1870).  —  StÄdei., 
Ber.  15,  2563  (1882).  —  Tollens,  Ann.  137,  311  (1866).  —  BrüHL,  Ann.  203,  10 
(1880).  —  ScHDPP,  Ann.  220,  96  (1883).  —  Thoepe,  Joum.  Soc.  37,  183  (1880).  — 
Pbibbam  u.  Hakdl,  Monatsh.  2,  650  (1881). 

*  A.  W.  Hofmann,  Jb.  1860,  346  Anm.    —    Caventou,  Ann.  120,  322  (1861). 

—  Tawildabow,  Ann.  176,  12  (1875).  —  Denzel,  Ann.  195,  202  (1879).  —  Ansohütz, 
Ann.  221,  137  (1883).  —  Pekkin,  Joum.  Soc.  45,  523  (1884).  —  Henry,  Compt. 
rend.  97,  1492  (1883).  —  Fobcrand,  Ann.  eh.  [5]  28,  30  (1883). 

»  GusTAVSOW,  Ber.  7,  731  (1874).  —  Fribdel,  Ber.  7,  823  (1874). 

*  Fbiedel  u.  Ladenbubo,  Ann.  142,  315  (1867).  Ztschr.  Chem.  1868,  48.  — 
LiKNEMANN,  Ann.  161,  67  (1871).  —  Fbiedel  u.  Silva,  Compt.  rend.  74,  806  (1872). 

—  Pebkin,  Joum.  Soc.  45,  529  (1884).  —  Spring,  Ber.  14,  758  (1881). 

*  LiNNEMANN,  Ann.  138,  125  Anm.  (1866);  161,  67  (1871).  --  Fbiedbi.  u.  Laden- 
bürg, Ztschr.  Chem.  1868,  48.  —  Pebkin,  Joum.  Soc.  45,  524  (1884). 

*  Oppbnbeiv,  Ztschr.  Chem.  1865,  719.  —  Sembnow,  ebenda,  725.  —  Sobokin, 
ebenda  1871,  264. 

y.  Hkysb  a.  Jaoobsom,  org.  Chem.    I.  35 
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Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  30:  *  Limpricht,  Ann.  94,  245  (1845).  —  •  Thobpe, 
Joum.  Soc.  37,  176,  182  (1880).  —  »  Stadel,  Ber.  16,  2563  (1882).  —  *  Brühl, 
Ann.  203,  10  (1880).  —  »  Schipp,  Ann.  220,  96  (1883).  —  •  Porcrand,  Ann.  eh.  [5] 
28,  27  (1883).  —  '  Hagen,  Bull.  10,  355  (1868).  —  •  Perkin,  Joum.  Soc.  46,  520  ff. 
(1884).  —  »  Beonaiilt,  Jb.  1863,  74.  —  "  Tawildarow,  Ann.  176,  14  (1875).  — 
"  Anschütz,  Ann.  221,  136  (1883).  —  "  Schorlemmer,  Ann.  150,  214  (1869).  — 
"  Cahours,  Ann.  76,  282  (1850).  —  "  Reynolds,  Ann.  77,  114  (1851).  —  "  Linne- 
MANN,  Ann.  136,  52  (1865);  161,  41,  53ff.  (1872).  —  "  Nikderist,  Ann.  196,  358 
(1878).  —  "  Zander,  Ann.  214,  175  (1882).  —  "  Wubtz,  Ann.  152,  23  (1869).  — 
"  Grabowskt  u.  Sattzew,  Ann.  179,  330  (1875).  —  ^  Scheschukow,  Ber.  17o,  415 
(1884).  —  "  WüRTZ,  Ann.  144,  236  (1867).  —  "  Linneüann  u.  Zotta,  Ann.  162,  33 
(1871).  —  »»  Wagner  u.  Saytzew,  Ann.  179,  308  (1875).  —  »*  Kondakopp,  Ber.  21o, 
439  (1888);  24,  980  (1891).  —  "  Hell  u.  Wildermann,  Ber.  24,  216  (1891).  — 
«•  Krapft,  Ber.  17,  1371  (1884). 

Hydrozyl  erhält  man  das  Glykol  C2H4(0H)f,  in  letzterem  kann  man  durch  £rhitzen 

mit  Salzsäure   wieder   eine  Hydroxylgruppe   durch  Chlor   ersetzen   und   so   zu  dem 

/Cl 
Glykolchlorhydrin    CjjH4<f         gelangen: 

.Cl 

CjH^Br,       >-        CjH4(0H),        >-        C,H/        , 

\0H 

in  welchem  die  Stellung  des  Chloratoms  und  der  Hydroxylgruppe  der  Stellung  der 
beiden  Bromatome  im  Aethylenhromid  entsprechen  muss;  von  den  beiden  möglichen 
Formeln : 

CH,C1.CH,(0H)        und       CHj-Ch/ 

\0H 

wird  nun  die  erste  bestätigt,  die  zweite  dagegen  vollkommen  ausgeschlossen  durch 
das  Verhalten  des  Glykolchlorhydrins  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
welche  zur  Bildung  von  Chloressigsäure: 

CHjClCOjH 

führt  ^.  Ueberdies  liefert  Aethylenbromid  auch  direct  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Bromessigsäure'  CH^Br-COgH. 

Da  bei  der  Addition  von  Jodwasserstoff  an  Propylen  Isopropyljodid  CHg  •  CHJ  •  CHg 
entsteht',  eines  der  fixirten  Atome  also  das  mittelständige  Kohlenstoffatom  aufsucht, 
so  muss  auch  das  durch  Addition  von  Brom  an  Propylen  entstehende  Propylen- 
bromid  ein  Bromatom  am  mittelständigen  Kohlenstoffatom  enthalten.  Es  sind  dem- 
nach nur  zwei  Formeln  möglich: 

CHa-CBrj.CHs        und        CH^BrCHBrCHa, 

von  denen  aber  die  erste  schon  dem  Bromacetol  wegen  seiner  Beziehungen  zum  Aceton : 

CHgv  CHjv 

>C0      >■  >CBr, 

CHs^  CHs^ 

zugeschrieben  werden  musste  (vgl.  S.  545.).  Für  das  vom  Bromacetol  durchaus  ver- 
schiedene Propylenbromid  ergiebt  sich  demnach  die  Formel: 

CHjBr.CHBrCH, 

>  Kriwaxin,  Ztschr.  Chem.  1871,  264.  •  Kachler,  Monatsh.  2,  559  (1881). 

■  Erlemmeyer,  Ann.  130,  228  (1866).  —  Bütlerow,  Ann.  145,  275  (1867). 

35» 


548  Beaciionen  der 


als  zutreffend,  die  femer  dadurch  bestätigt  wird,  dass  es  sowohl  aus  normalem  Pro- 
pylbromid,  wie  auch  aus  Isopropylbromid  durch  weitere  Bromirung  entsteht  ^ 

Die  Tabelle  Nr.  30  auf  S.  546  giebt  eine  Zusammenstellung  hierher 
gehöriger  Chloride  und  Bromide.  Die  Verbindungen  sind  farblose  Flüssig- 
keiten und  besitzen  meist  einen  angenehmen  ätherischen  Geruch,  welcher 
in  den  höheren  Reihen  weniger  hervortritt. 

Im  Gegensatz  zu  den  selten  gebrauchten  isomeren  Verbindungen 
vom  Typus  des  Aethylidenchlorids  (vgl.  S.  544 — 545)  sind  diese  Dihalogen- 
verbindungen  für  synthetische  Arbeiten  von  der  grössten  Wichtigkeit; 
besonders  das  Aethylenbromid  CHjBr-CHjBr  wird  ausserordentlich  häufig 
dargestellt  und  vielfach  verwendet. 

Der  Werth  dieser  Dibromide  besteht  namentlich  darin,  dass  sie 
den  Uebergang  von  den  einwerthigen  zu  den  zweiwerthigen  Verbindungen 
vermitteln.  Indem  wir  z.  B.  von  dem  einwerthigen  Aethylalkohol  aus- 
gehen, diesen  durch  Wasserentziehung  in  Aethylen  verwandeln  und  letz- 
teres mit  Brom  vereinigen: 


CHjOH  CH,  CH^-Br 

I  ^      l         >-       I 

sind  wir  durch  zwei  glatt  verlaufende  und  leicht  ausfuhrbare  Reactionen, 
die  gewöhnlich  zu  einer  Operation  zusammengezogen  werden  (vgl.  S.  550), 
zu  einer  zweiwerthigen  Verbindung  gelangt,  welche  nun  in  Folge  der 
Reactionsfähigkeit  ihrer  Halogenatome  in  zahllose  andere  zweiwerthige 
Verbindungen  verwandelt  werden  kann: 

C^H^Br,  +  2H50  =  2HBr  +  CgH^COH)«, 

CjH^Br,  +  2  NH«  =  C^H^CNH,), .  2  HBr, 

CgH^Br,  +  2KCN  =  2KBr  +  CgH^CCN)^, 

CjH^Br,  +  2KSH  =  2KBr  +  C^H^CSKja  u.  s.  w. 

Die  Verwendbarkeit  für  solche  Reactionen,  durch  welche  die  beiden 
Halogenatome  gegen  zwei  andere  einwerthige  Reste  ausgetauscht  wer- 
den sollen,  wird  freilich  dadurch  etwas  beeinträchtigt,  dass  die  Dibro- 
mide unter  der  Einwirkung  mancher  Reagentien  leicht  Bromwasserstoff 
abspalten,  um  in  die  wenig  reactionsfähigen  Monohalogenderivate  der 
Alkylene  (vgl.  S.  470 — 471)  überzugehen: 

CH,Br.CH,Br-HBr  =  CHj-.CHBr. 

So  verliert  man  z.  B.,  wenn  man  Aethylenbromid  CgH^Br^  in  Glykol 
C2H4(OH)3  umwandeln  will  (vgl.  S.  566),  meist  einen  beträchtlichen  Theil 
des  Aethylenbromids  durch  die  Bildung  von  Vinylbromid  CgHgBr;  bei 
der  Einwirkung  von  wässrigem*  oder  alkoholischem  Aetzkali  erhält  man 
letzteres  (bezw.  Acetylen,  vgl.  S.  454)  ausschliesslich,  bei  der  Einwirkung 
von  kohlensaurem  Alkali  entsteht  sowohl  Vinylbromid  wie  Glykol,  bei 


1  LiNNEXANN,  Ann.  186,  52  (1865);  161,  41  (1872). 
*  Stempnewsky,  Ann.  102,  240  (1878). 
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längerem  Erhitzen  mit  Wasser  ^  allein  auf  100^  oder  mit  Silbercarbonat^ 
und  Wasser  auf  55®  erhält  man  Glykol  in  reichlicher  Menge. 

Durch  die  eben  erwähnte  Eigenschaft,  leicht  1  Mol.  Halogen wasser- 
stoflF  abzuspalten,  erhalten  diese  Verbindungen  indess  in  anderer  Rich- 
tung Bedeutung,  indem  sie  Ausgangspunkte  zur  Gewinnung  höherer 
Halogenderivate  werden.  Denn  die  durch  diese  Abspaltung  entstehen- 
den Monohalogenderivate  vermögen  als  ungesättigte  Verbindungen  wieder 
1  Mol.  Halogen  zu  fixiren,  um  in  gesättigte  Trihalogenderivate  über- 
zugehen, welche  ihrerseits  nun  wieder  durch  Abspaltung  von  1  Mol. 
HalogenwasserstoflF  und  darauf  folgende  Anlagerung  von  1  Mol.  Halogen 
Tetrahalogenderivate  liefern  u.  s.  w.  So  kann  man  vom  Aethylenbromid 
z.  B.  durch  eine  Reihe  von  Zwischenstufen  bis  zum  völlig  bromirten 
Aethylen  und  Aethan  gelangen: 


CHaBrCH^Br 


CH, :  CHBr 


CHjBr.CHBrg 


CH, :  CBr, 


CHjBrCBr, 


->-    CHBr :  CBr, 


CHBrjCBr, 


■>-    CBrj :  CBr, 


CBrs-CBrg 

Beim  Erhitzen  der  Alkylenbromide  mit  Wausser  allein '  auf  höhere  Temperatur 
oder  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Bieioxyd^  oder  Siiberoxyd^  hat  man  häufig  als 
Reactionsprodukte  nicht  die  zu  erwartenden  Glykole,  sondern  stattdessen  Aldehyde 
bezw.  Ketone  erhalten,  z.  B.  Acetaldehyd  aus  Aethylenbromid.  Es  erklärt  sich  dies 
dadurch,  dass  entweder  das  Alkylenbromid  zunächst  in  Bromalkylen  übergegegangen 
ist,  und  letzteres  nun  in  Beaction  getreten  ist: 

CH,Br  CH,  CH,  CH, 

CHjBr  CHBr  CH(OH)  CHO' 

oder  dass  die  primär  gebildeten  Glykole  durch  Abspaltung  von  Wasser  in  die  Alde- 
hyde verwandelt  sind  (vgl.  S.  475—476,  565): 

CH,Br  CHi(OH) 


CH, 


I 


I 


A 


CHs 

I 
CHO 


CH,Br  CHjCOH)  CH(0H) 

Bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln*  verlieren  die  Alkylen- 
bromide leicht  ihr  Brom,  um  in  Alkylene  tiberzugehen  (vgl.  S.  439 — 440): 

CHjCHBrCHjBr  +  2H  =  CHjCHiCH,  +  2HBr. 

^  NiBDBBiST,  Ann.  196,  354  (1878).        *  Beilstein  u.  Wieoakd,  Ber.  15, 1368  (1882). 
'  Cabius,  Ann.  131,  172  (1864).  —  Linnemann,  Ann.  161,  58  (1872).  —  Linne- 
MANN  u.  ZoTTA,  Ann.  162,  33  (1871).  —  Näoeli,  Ber.  16,  2983  (1883). 

*  Er.TEKOW,  Ber.  6,  558  (1873).  —  Nevole,  Ber.  0,  447  (1876). 

*  Beilstbin  u.  Wieqand,  Ber.  15,  1368,  1496  (1882). 

*  Gladstonb  u.  Tribe,  Ber.  7,  364  (1874).  —   Linnemann,  Ann.  161,  56  (1872). 
Ber.  10,  1113  (1877). 
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Unter  den  einzelnen  Dihalogenderivaten  der  Paraffine  besitzt  das  Aetbylen- 
ch]orid  ein  historisches  Interesse ^  da  die  Bildung  dieser  öligen  Flüssigkeit  durch 
die  Vereinigung  der  beiden  Gase  Aethylen  und  Chlor,  welche  übrigens  ziemlich  lang- 
sam von  statten  geht,  schon  frühzeitig  (1795)  von  vier  holländischen  Chemikern  be- 
obachtet wurde;  die  Verbindung  wurde  daher  früher  das  },Oel  der  holländischen 
Chemiker"  genannt  (vgl.  S.  436-437,  446). 

Das  Aethylenbromid  CHjBr-CHjBrCww'  Dibromäthan)  wird,  wie  schon  S.  548 
erwähnt  ist,  sehr  häufig  im  Laboratorium  für  synthetische  Zwecke  verwendet;  da  es 
für  viele  Stoffe  ein  erhebliches  Lösungsvermögen  besitzt,  leicht  erstarrt  (bei  -f-8^)  und 
unzersetzt  siedet  (bei  131  ^),  so  leistet  es  auch  als  Lösungsmittel  für  Moleculargewichts- 
bestimmungen  nach  der  Ge&ier-  oder  Siedemethode  gute  Dienste^  Neuerdings  ist  seine 
Anwendung  für  medicinische  Zwecke  als  Anti-Epilepticum  vorgeschlagen  worden*.  In 
grösseren  Gaben  wirkt  es  als  Herzgift;  man  hat  sich  daher  sehr  vor  Verwechslungen  mit 
dem  als  Narkoticum  benutzten  Aethylbromid  (vgl.  S.  187—188)  zu  hüten,  wie  sie  bei  der 
Aehnlichkeit  der  Namen  leicht  verkommen  können  und  in  einigen  Fällen  zu  beklagens- 
werthen  Folgen  geführt  haben*.  —  Zur  Darstellung*  des  Aethylenbromids  lässt  man 
das  nach  der  auf  S.  446  gegebenen  Vorschrift  entwickelte  Aethylengas  in  massigem 
Strome  durch  Brom  streichen,  welches  mit  etwas  Wasser  überschichtet  ist;  man  bringt 
das  Brom  zweckmässig  in  Absorptionsfiaschen,  deren  Kappen  eingeschliffen  sind,  um 
Korkverbindungen  zu  vermeiden,  schaltet  zwei  Flaschen  —  mit  je  100  g  Brom  beschickt 
—  hintereinander  und  stellt  sie  während  der  Operation  in  kaltes  Wasser.  Die  Absorp- 
tion erfolgt  sehr  rasch;  man  erkennt  den  Fortgang  der  Reaction  daran,  dass  das 
Brom  allmählich  entfärbt  wird  und  sein  Volum  vergrössert;  wenn  schliesslich  die 
Bromschicht  in  eine  fast  farblose  ölige  Flüssigkeit  verwandelt  ist,  unterbricht  man 
das  Einleiten,  wäscht  das  Oel  mehrmals  mit  Wasser  und  schwacher  Natronlauge  und 
reinigt  es  schliesslich  durch  Bectificiren. 

Die  Alkylen Jodide  CqH,qJs  sind  unbeständige  Verbindungen.  Aethylen- 
jodid^  CHaJ-CHjJ  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  81—82^,  zersetzt  sich  bei 
85^  unter  Abscheidung  von  Jod  und  besitzt  einen  starken,  zu  Thränen  reizenden 
Geruch.  Propylenjodid«  (wa  Dijodpropan)  CHg •  CH J •  CH, J  (vgl.  Allyljodid  S.  472 
—473)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2-49  bei  18-5®. 

C.  Verbindungen  vom  Typus  des  Trimethylenchlorids.  Diese 
Verbindungen,  in  deren  Molecülen  die  Haiogenatome  an  entfernteren 
Stellen  des  Kohlenstoffgerüsts  haften,  sind  mindestens  ebenso  reactions- 
fähig,  wie  die  isomeren,  im  vorigen  Abschnitt  besprochenen  Verbindungen 
vom  Typus  des  Aethylenchlorids.  Sie  würden  zweifellos  eine  ausgebreitete 
Verwendung  für  synthetische  Arbeiten  finden,  wenn  nicht  leider  ihre 
Darstellung  vorläufig  eine  verhältnismässig  mühsame  wäre. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  der  Trimethylenhalogenide 
XCHg-CHg-CHgX   bildet   das   Trimethylenbromid ,    welches    man   durch 


*  Vgl.  Beckmann,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  6,  472  (1890). 

•  Donath,  Pharmac.  Centralhalle  32,  277  (1891). 
»  Vgl.  Pharmac.  Centralhalle  30,  105  (1889). 

^  Vgl.  Erlenmbter  u.  Bunts,  Ann.  163,  64  (1873).   —   £rlenmsybr,  Ann.  182, 
244  (1878). 

*  Reonaült,  Ann.  16,  67  (1835).  —  Sbmenow,  Zeitschr.  Chem.  1864,  674.   — 
SoROKiN,  Zeitschr.  Chem.  1870,  519.    —    Aronstein  u.  Kramps,  Ber.  13,  489  (1880). 

•  Berthelot  u.  Luca,    Ann.  92,  311   (1854).     —     Malbot,    Ann.  eh.  [6]    19, 
348  (1890). 
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Addition  von  Bromwasserstoff  an  Allylbromid  erhalten  kann.  Da  diese 
Reaction  in  zwei  Richtungen  verlaufen  kann: 

_^  CHjCHBrCHjBr 
CH,:CH.CH,Br  +  HBr     =     -""^ 

^^>-  CH,Br.CH,.CH,Br 

so  kommt  es  für  die  Gewinnung  des  Trimethylenbromids  auf  die  Ein- 
haltung bestimmter  Bedingungen^  an;  wenn  man  das  Allylbromid  bei 
niederer  Temperatur  mit  Bromwasserstoff  sättigt,  dann  im  verschlossenen 
Gefass  bei  35 — 40®  stehen  lässt  und  das  Sättigen  und  Stehenlassen  so 
lange  wiederholt,  bis  der  Bromwasserstoff  nicht  mehr  absorbirt  wird,  so 
erhält  man  fast  die  theoretische  Ausbeute  an  Trimethylenbromid,  wel- 
ches völlig  frei  von  Propylenbromid  ist.  —  Trimethylenchlorid  und  -Jodid 
werden  aus  dem  Bromid  durch  Umsetzung  mit  Quecksilberchlorid  bezw. 
Jodkalium  oder  Jodnatrium  oder  aus  dem  entsprechenden  Glykol  (vgl. 
S.  569)  durchErhitzen  mit  Chlor-  bezw.  Jodwasserstoffsäure  gewonnen. 

Trimethylenchlorid**'  CH,C1'CH,-CH,C1  (woi'  Dichlorpropan)  ist  eine  an- 
genehm riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  120*^  und  besitzt  bei  18®  das  spec.  Gew. 
1.190.  —  Trimethylenbromid»-*  CH,Br.CH,.CH,Br  siedet  bei  165"  und  besitzt 
bei  17°  das  spec.  Gew.  1*974;  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  fast  quantitativ 
in  Trimethylenglykol  übergeführt,  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  Allyläthyläther; 
schon  bei  gelindem  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  wird  ihm  das  Brom  unter 
Bildung  von  Trimethylen  entzogen;  beim  Stehen  mit  Aluminiumbromid  lagert  es 
sich  in  gewöhnliches  Propylenbromid  um.  —  Trimethylenjodid''*  CHjJ'CH,' 
CHjJ  bleibt  noch  bei  —20®  flüssig,  siedet  bei  224®  und  besitzt  bei  15®  das  spec. 
Gew.  2.576. 

Die  Constitution  des  Trimethylenbromids  muss,  da  von  den  vier  überhaupt 
möglichen  Formeln  einer  Verbindung  CsH^Bri: 

CHBr,  CH,  CH,  CH,Br 

I  I  I  I 

CH,  CBr,  CHBr  CH, 

I  I  I  I 

CH,  CH,  CH,Br  CH,Br 

die  drei  ersten  schon  für  das  Propylidenbromid,  Bromacetol  (S.  545)  und  Propylen- 
bromid (S.  546 — 547)  als  richtig  erkannt  sind,  das  Trimethylenbromid  aber  ver- 
schieden von  diesen  Verbindungen  ist,  durch  die  vierte  Formel  ausgedrückt  werden, 
welche  sich  auch  seiner  Entstehungsweise  und  seinen  Umwandlungen  aufs  Beste 
anpasst 

Unter  den  isomeren  Dihalogenderivaten  CgHeX,  zeigen  die  Trimethylenverbin- 
düngen  den  höchsten  Siedepunkt;  darauf  folgen  die  Propylenverbindungen,  dann  die 
Propylldenverbindungen,  während  die  dem  Aceton  entsprechenden  Substanzen  am 
flüchtigsten  sind. 


*  Reboul,  Ann.  eh.  [5]  14,  470  (1878).  —  Lebmontoff,  Ann.  182,  358  (1876).  — 
Eblekmbter,  Ann.  107,  169  (1878).  —  Roth,  Ber.  14,  1351  Anm.  (1881). 

*  Reboul,  Ann.  eh.  [5]  14,  460,  470  (1878). 

*  Fbeünb,  Monatsh.  2,  638  (1881). 

*  Geromont,  Ann.  158,  370  (1871).  —  Zahdeb,  Ann.  214,  176  (1882).  —  Nib- 
DBBIST,  Monatsh.  3,  838  (1882).  —  Gustavson,  J.  pr.  [2]  36,  300,  303  (1887).  — 
Beilstein  u.  Wieg  and,  Ber.  15,  1497  (1882). 

*  PjEBKDf,  Ber.  18,  221  (1885).  —  Henbt,  Ber.  18,  519  (1885). 
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Infolge  der  Bildung  des  Trimethylenbromida  aus  Allylbromid  sind  die  Tri- 
methylenverbindungcn  noch  einigermassen  leicht  zugänglich;  sehr  mühsam  zu  erhalten 
und  daher  noch  wenig  bekannt  sind  Verbindungen,  deren  Halogenatome  durch  eine 
grössere  Zahl  von  Methjlengruppen  getrennt  sind. 

Tetramethylenbromid»  (cyo)' Dibrombutan)  CHgBr.CHj.CH,CH,Br  (Siede- 
punkt 188—190°)  gewinnt  man,  indem  man  das  aus  Aethylenbromid  erhältliche 
Aethylencyanid  zu  einem  Diamin  reducirt,  dieses  Tetramethylendiamin  durch  sal- 
petrige Säure  in  das  entsprechende  Glykol  verwandelt  und  letzteres  mit  Brom- 
wasserstoff erhitzt: 

CHjBr  CH,.CN  CHjCHaNH,  CHjCH^OH  CH.CH.Br 


i 


H,Br  CILj.CN  CHjCHg-NH,  CH^CH^OH  CH,.CH,Br 

—  Ein  Homologes  —  y-Pentylenbromid'  (wy  Dibrompentan)  CHj-CHBr'CH^* 
CHg-CHaBr  (Siedepunkt  202  <>)  —  wurde  aus  dem  y-Pentylenglykol  (vgl.  S.  570)  er- 
halten. —  Die  analoge  Stellung  der  Halogenatome  findet  sich  wahrscheinlich  auch  in 
den  Produkten,  welche  durch  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  an  Diallyl'  (vgl. 
S.  465)  entstehen: 

CH,:CH.CH,.CH,CH:CH,  +  2HC1  =  CHgCHClCHjCHjCHCl.CH,. 

Pentamethylenbromid*  (w<y'  Dibrompentan)  CH4Br«(CH,)8'CH,Br  (Siede- 
punkt 204—206**)  kann  aus  dem  Trimethylenbromid  durch  dieselbe  Folge  von  Reac- 
tionen  gewonnen  werden,  wie  das  Tetramethylenbromid  (s.  oben)  aus  Aetiiylenbromid. 

III.   BihalogenderlTate  der  ungesStti^n  Kohlenwasserstoffe. 

Unter  diesen  weniger  wichtigen  und  in  nicht  sehr  grosser  Zahl  bekannten  Ver- 
bindungen seien  nur  die  Substitutionsprodukte  des  Aethylens  hervorgehoben;  sie 
können  in  zwei  isomeren  Formen  auftreten,  welche  man  zweckmässig  als  symmetrische 
und  unsymmetrische  Derivate  unterscheidet: 

CHX :  CHX  CH, :  CX, 

symmetrisch  unsymmetrisch. 

Von  den  symmetrisch  constituirten  Verbindungen  ist  namentlich  das  Dibrom- 
äthylen^  CHBr:CHBr  (Acetylendibromid)  genauer  untersucht.  Man  kann  es 
durch  Vereinigung  von  Acetylen  mit  Brom  erhalten,  wenn  man  verdünnt«  Brom- 
lösungen anwendet  und  stets  fiir  das  Vorhandensein  von  überschüssigem  Acetylen 
sorgt;  zweckmässiger  gewinnt  man  es  aus  Acetylentetrabromid  CHBrj^CHBr,,  indem 
man  letzterem  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Alkohol  zwei  Bromatome  entzieht. 
£s  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  riecht  chloroformähnlich,  erstarrt  nicht  bei  —17^, 
siedet  bei  110®  und  besitzt  bei  17*5®  das  spec.  Gew.  2*271.  Zu  doppelten  Um- 
setzungen, in  denen  beide  Bromatome  gegen  einwerthige  Reste  ausgetauscht  werden, 
ist  es  nicht  beföhigt;  es  spaltet  leicht  Brom  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Brom- 
acetylen  ab;  mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  Acetylentetrabromid.  —  Das  symme- 


*  GusTAVsoN  u.  Demjajioff,  J.  pr.  [2]  39,  542  (1889). 

*  Lipp,  Ber.  22,  2570  (1889). 

»  WuRTz,  Ann.  eh.  [4]  3,  158  (1864).   —   Sohokin,  J.  pr.  |2|  23,  17  (1880).  — 
Demjanoff,  Ber.  23  o,  326  (1890). 

*  GüSTAVsoN  u.  Demjanoff,  J.  pr.  [2]  39,  542  (1889). 

^  Sabanejbw,  Ann.  178,  115  (1873);  216,  251  (1882).   Ber.  18 o,  374  (1885).  — 
Wegeb,  Ann.  221,  72  (1883).  —  Akschütz,  Ann.  221,  141  (1883). 
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trische  Dijodäthylen*  CHJ:CHJ  (Acetylendijodid)  wird  durch  Vereinigtmg 
von  Acetylen  mit  Jod  erhalten,  bildet  dünne  Nadeln  von  intensivem  Geruch,  schmilzt 
bei  73  <»  und  siedet  bei  192®. 

Während  diese  Verbindungen  ohne  Veränderung  aufbewahrt  werden  können, 
erleiden  die  unsymmetrisch  constituirten  Isomeren  bei  Luftzutritt  sehr  rasch  Poly- 
merisation. Man  gewinnt  sie  aus  den  Halogenadditionsprodukten  der  Vinylhalogene 
durch  Bromwaaserstoffentziehung,  z.  B.: 

CH, :  CHBr  +  Br^  =  CH^BrCHBr, , 
CHsBrCHBr,  -  HBr  =  CH^ :  CBr, . 

Das  unsymmetrische  Dichloräthylen'  CHg :  CCl,  ist  eine  knoblauchartig 
riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  37°  und  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  1«25.  — 
Unsymmetrisches  Dibromäthylen"  CHg :  CBr^  siedet  bei  91 — 92°  und  zeigt  bei 
21°  das  spec.  Gew.  2-178.  £s  besitzt  die  höchst  merkwürdige  Eigenschaft,  den  Sauer- 
stoff der  Luft  zu  absorbiren,  um  in  eine  Verbindung  CgH^BrjO  überzugehen,  welche 
nichts  anderes  als  Bromacetylbromid  CH^Br-COBr  ist^'  und  demnach  die  beiden 
Bromatome,  die  vorher  an  einem  Kohlenstoffatom  hafteten,  auf  beide  Kohlenstoff- 
atome vertheilt  enthält  Vielleicht  erklärt  sich  dieser  sonderbare  Vorgang  derart, 
dass  ein  Molecül  Dibromäthylen  einem  zweiten  Molecül  Bromwasserstoff  entzieht  und 
letzteren  zugleich  mit  einem  Sauerstoffiitom  addirt: 

CH,  CH,  CH       CHjBr 

II      +0+11       =iü+l  ; 

CBr,  CBr,         CBr      CBr,.OH 

es  würde  sich  eine  unbeständige  Verbindung  bilden,  welche  durch  Brom  Wasserstoff- 
Abgabe  in  Bromacetylbromid  übergehen  müsste,  und  durch  die  Aufnahme  des  ab- 
gespaltenen Bromwassersto&  könnte  das  in  der  ersten  Phase  gebildete  Bromacetylen 
wieder  in  Dibromacetylen  verwandelt  werden: 

CH       CH,Br  CH,       CH,Br 

=    II        +   I  • 

JBr,.OH         CBr,      ÖOBr 


CBr      C] 


ly.    TrilialogenderiTate. 

Für  Trihalogenderivate  des  Aethans  ergeben  sich  zwei  Isomeriefölle  als 
möglich : 

CHjXCHX,        und        CHs-CX«. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Art  bilden  sich  durch  Addition  der  Halogene  an 

die  Vinylhalogene: 

CH,:CHBr  +  Br,  =  CH,Br.CHBr„ 

femer  durch  weitere  Chlorirung  bezw.  Bromirung  der  Alkylenhalogenide: 

CH,C1.CH,C1  +  Cl,  =  CH,C1.CHC1,  ■{-  HCl. 

'  Bkrthelot,  Ann.  132,  122  (1864).  —  Sabanejew,  Ann.  178,  118  (1873);  216, 
275  (1882).  —  Plimpton,  Journ.  Soc.  41,  391  (1882).  —  Patern6  u.  Peratoneb,  Ber. 
24o,  152  (1891). 

*  Bbqnault,  J.  pr.  18,  82  (1838).  —  Kbämke,  Ber.  3,  261  (1870).  —  Hekby, 
Compt  rend.  07,  1492  (1883).  —  Engel,  Compt  rend.  104,  1624  (1887). 

*  Sawitsch,  Ztschr.  Chem.  1860,  744;  1861,  1.  —  Fontaine,  Ann.  156,  260 
(1870).  —  Tawildaeow,  Ann.  176,  23  (1875).—  Sabanejew,  Ann.  216,  255  (1882).  — 
Anschütz,  Ann.  221,  142  (1883).  —  Hbnby,  Bull.  42,  262  (1884).  Compt.  rend.  07, 
1493  (1883). 

*  Demoij:,  Ber.  11,  316,  1307  (1878);  12,  2245(1879).  Bull.  20,  205(1878);  34> 
201  (1880).  —Michael,  Ber.  16,  2499  (1888).  —  G.  Wagneb,  Ber.  21,  3356  (1888). 
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Sie  spalten  leicht  lialogenwasserstoff  ab,  um  in  die  unsymmetrischen  Dihalogenderi- 
vate  des  Aethylens  überzugehen  (s.  S.  553).  ~  Chloräthylenchlorid'  CH,C1-CHC1, 
(Vinyltrichlorid,  G)<u/-Trichlor&than)' findet  sich  unter  den  Nebenprodukten 
der  Chloralfabrikation;  es  siedet  bei  114®  und  besitzt  bei  9®  das  spec.  Gew.  1-458.  — 
Brom&thylenbromid'  CH^Br^CHBr,  siedet  bei  188<»  und  besitzt  bei  IS^  das 
spec.  Gew.  2  «619. 

Das  Chlorderivat  der  zweiten  Form  —  Chlorftthylidenchlorid'  CHj-CClj 
(Methylchloroform,  w  Trichloräthan)  —  wird  durch  Chlorirung  von  Aethyliden- 
chlorid  erhalten,  siedet  bei  74®  und  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  1-346;  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  wird  es  in  Essigsfture  übergeführt  —  Die  ent- 
sprechende Jodverbindung  —  Methyl  Jodoform^  CH,-CJ,  —  entsteht  daraus  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumjodid,  bildet  gelbe  Oktaeder  und  schmilzt  bei  95®  unter 
Zersetzung. 

Trihalogenderiyate  des  Aethylens  sind  nur  in  einer  Modtfication: 

CHX :  CX, 

denkbar;  zu  diesen  Verbindungen  gelangt  man  vom  Acetylen  aus,  indem  man  den 
Halogenadditionsprodukten  desselben  (s.  S.  555)  Halogenwasserstoff  entzieht: 

CH  :  CH  +  2 Cl,  =  CHCl, .  CHCl, ;    CHCl,  •  CHC1,-HC1  =  CHCl :  CCl, , 

oder  von  den  Dihalogenderivaten  des  Aethylens  (S.  553),  indem  man  sie  gleichfalls 
zunächst  mit  Halogen  verbindet  und  dann  wieder  Halogen  Wasserstoff  abspaltet: 

CH,  :  CBr,  +  Br,     =     CH,Br.  CBrj  ;        CH,Br •  CBr,-HBr     =     CHBr :  CBr,  . 

Trichloräthylen*  CHC1:CC1,   siedet  bei  87—88®.  —  Etwas   genauer  untersucht 

ist  das  Tribromäthylen®  CHBr:CBrjg,  welches  bei  163—164®  siedet  und  bei  20® 

das  spec.  Gew.  2*708  besitzt;  ähnlich  dorn  unsymmetrischem  Dibromäthylen  (S.  558) 

geht  es  durch  Absorption  von  Sauerstoff  in  Dibromacetylbromid  CHBr,«COBr  über. 

Unter  den  Trihalogenderivaten  des  Propans  sind  die  Verbindungen  von 

der  Structur 

CHjXCHXCHjX 

hervorzuheben.  Da  die  Stellung  ihrer  Halogenatome  der  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppen im  Glycerin  CHj^'OH)  •  rH(OH)  •  CH,(OH)  entspricht,  so  sind  sie  aus  dem 
Glycerin  gewinnbar,  indem  man  seine  Hydroxylgruppen  gegen  Halogenatome  aus- 
tauscht; zwei  Hydroxylgruppen  werden  bereits  bei  der  Einwirkung  von  concentrirten 
Halogenwasserstoffsäuren   auf  Glycerin   ausgewechselt;   in   den  so  entstehenden  Di- 


*  Reonault,  Ann.  eh.  [2]  69,  153,  159  (1888).  —  Krämer,  Ber.  3,  261  (1870).  — 
Pierre,  Ann.  80,  127  (1851).  —  Schipp,  Ann.  220,  97  (1883).  -—  Brunver  u.  Bran- 
DENBI7RG,  Bcr.  10,  1496  (1877);  U,  61  (1878).  —  Staedel,  Ber.  Id,  2568  (1882).  — 
Engel,  Compt.  rend.  104,  1624  (1887). 

*  WüRTz,  Ann.  104,  243  (1857).  —  Simpson,  Jb.  1857,  461.  —  Caventou,  Ann. 
120,  323  (1861).  —  Glöckner,  Ann.  Suppl.  7,  108  (1869).  —  Tawildarow,  Ann.  176, 
21  (1875).  —  Anschütz,  Ann.  221,  188  (1883).  —  Henry,  Bull.  42,  262  (1884).  Compt 
rend.  07,  1498  (1883). 

»  Reonault,  Ann.  33,  319  (1840).  —  Pierre,  Ann.  80,  127  (1851).  —  For- 
crand, Ann.  eh.  [5]  28,  25  (1883).  —  Staedel,  Ber.  15,  2563  (1882). 

*  DE  BoissiEü,  Ber.  21  o,  607  (1888). 

^  E.  Fischer,  Ztschr.  Chem.  1864,  268.  —  Bertbblot  u.  Junoflbisch,  Ann. 
Suppl.  7,  255  (1870).  —  Patern6  u.  Oqlialoro,  Ber.  7,  81  (1874). 

ö  Lenxüx,  Ann.  122,  125  (1862).  —  Sabanbjew,  Ann.  178,  114,  122  (1873).  — 
Sabanejew  u.  DwoRKOwrrscH,  Ann.  216,  279  fl882).  —  Demole,  Bull.  20,  207  (1878). 
Ber.  U,  318  (1878). 
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halogenhydrinen  ersetzt  man  das  letzte  Hydroxyl  durch  Behandlung  mit  Phosphor- 
pentachlorid  bezw.  -bromid: 

(CH,C1),CH.0H  +  PCI5     =  *  (CH,C1),CHC1  +  POCla  +  HCl . 

Dieser  Beziehung  wegen  bezeichnet  man  die  Verbindungen  als  Glycerylhaloge- 
nide.  Sie  entstehen  femer  ans  den  Allylhalogenen  durch  Vereinigung  mit  den  Ha- 
logenen : 

CH, :  CH .  CHjBr  +  Br,     =     CH,Br .  CHBr  •  CH,Br . 

Glyceryltrichlorid^  CH,C1  •  CHCl  •  CH,C1  (Trichlorhydrin,  Allyltri- 
chlorid,  oaoi'-Trichlorpropan)  kann  auch  (neben  Isomeren)  durch  Chlorirung 
von  Propylenchlorid  mittelst  Chlorjod  erhalten  werden;  es  siedet  bei  155^,  besitzt  bei 
0®  das  spec  Gew.  1*41  und  riecht  ähnlich  dem  Chloral.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser 
liefert  es  Glyccrin,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  Propargyläthyläther 
CHiC.CH.O.CjHj  (vgl.  8.484).  -  Glyceryltribromid«  CHjBr-CHBr.CHjBr 
(Tribromhydrin)  erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch ,  schmilzt  dann  bei  +16^, 
siedet  bei  219—220^  und  besitzt  das  spec.  Gew.  2-436  bei  28^  —  Glyceryltri- 
jodid  ist  als  solches  nicht  bekannt;  seine  vorübergehende  Entstehung  wird  bei  der 
Bildung  von  Allyljodid  aus  Glycerin  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  (vgl. 
S.  188  und  472)  angenommen. 

V.    Polyhalogenderirate. 

Für  Tetrahalogenderivate  des  Aethans  ergeben  sich  die  beiden  Structur- 

fäUe: 

CHX, .  CHX,        und        CH,X  •  CX, . 

Die  der  ersten  Formel  entsprechenden,  symmetrisch  constituirten  Verbindungen 
entstehen  durch  Addition  der  Halogene  an  Acetylen.  —  Acetylentetrachlorid' 
CHClfCHCl,  (<u,&)/  Tetrachloräthan)  siedet  bei  147^  und  besitzt  bei  0<>  das 
spec  Gew.  1-614.  —  Acetylentetrabromid^  CHBr,«CHBr,  ist  eine  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  die  einen  an  Campher  und  Chloroform  erinnernden  Geruch 
besitzt,  sich  an  der  Luft  unter  Anziehung  von  Feuchtigkeit  trübt  und  nicht  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  für  sich  destillirt,  dagegen  mit  Wasserdampf  ohne  Zersetzung  über- 
getrieben werden  kann;  unter  12  mm  Druck  liegt  der  Siedepunkt  bei  114^,  das  spec. 
Gew.  beträgt  2- 971  bei  18 ^ 

Unsymmetrisches  (wws)  Tetrachloräthan*  CHjCl-CClg  ist  durch  Chlo- 
riren von  Chloräthylenchlorid  erhalten  worden,  siedet  bei  130^  und  besitzt  bei  0^ 


*  Carius,  Ann.  124,  223  Anm.  (1862).  —  Oppenhbiii,  Ann.  133,  383  (1864).  — 
Pfeffer  u.  Frrriö,  Ann.  135,  359  (1865).  —  Baetbb,  Ann.  138,  196  (1866).  —  Ber- 
thelot, Ann.  156,  105  (1870).  —  Friedbl  u.  Silva,  Compt  rend.  74,  808  (1872); 
76,  1596  (1878). 

"  Bbbthelotu.  Luca,  Ann.  101,  76  (1857).  —  Wubtz,  Ann.  102,  339;  104,  247 
(1857).  —  Henry,  Ann.  154,  368  (1870).  —  Henry,  Berthelot,  Ann.  156,  343  (1870). 
—  ToLLBNS,  Ann.  156,  168  (1870). 

*  Bertbelot  u.  Junofleisch,  Ann.  Suppl.  7,  254  (1870).  —  Paternö  u.  Pisati, 
J.  pr.  [2]  4,  176  (1871).  —  Stabdel,  Ber.  15,  2568  (1882).  —  Colson  u.  Gautier, 
Compt  rend.  102,  1076  (1886). 

*  Bbboitl,  Ann.  124,  269  (1862).  —  Sabanbjbw,  Ann.  178,  112,  121  (1875); 
216,  255  (1882).  —  Boubooin,  Ann.  eh.  [5]  4,  423  (1875).  —  Anschütz,  Ann.  221, 
188  (1883).  —  W6jzik,  Ber.  16,  2891  (1883). 

*  Laurent,  Ann.  22,  293  (1837).  —  Rbonault,  Ann.  eh.  [2]  60,  162  (1838).  — 
Pierre,  Ann.  80, 130  (1851).  —  Geüther  u.  Brockhoff,  J.  pr.  (2J  7,  112  (1873).  — 
Stabdel,  Ber.  15,  2563  (1882).    Ann.  105,  187  (1878). 
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das  spec.  Gew.  1-612.  —  Unsymmetrisches  Tetrabromäthan*  CHgBr-CBfg 
erstarrt  im  Kältegemisch,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung, 
unter  14  mm  bei  104^  und  besitzt  bei  18^  das  spec.  Gew.  2*929;  man  gewinnt  es 
durch  Vereinigung  von  unsymmetrischem  DibromSthylcn  mit  Brom. 

Unter  den  hölieren  Halogenderivaten  lenken  besonders  diejenigen  die 
Aufinerksamkeit  auf  sich,  welche  aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Ver- 
tretung sämmtlicher  Wasserstoffatome  hervorgehen,  demnach  lediglich 
aus  Kohlenstoff  und  Halogen  bestehen.  Von  diesen  „Perhalogen- 
derivaten"  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  sind  der  Vierfach- 
Chlorkohlenstoff  und  seine  Analoga  als  Methanderivate  schon  S.  541 — 543 
beschrieben. 

Die  Perhalogenderivate  des  Aethans  C^Xg  entstehen,  wie  zu 
erwarten  ist,  durch  erschöpfende  Chlorirung*  bezw.  Bromirung'  der 
niederen  Halogenderivate  des  Aethans  (C^HgCl,  CgH^Clj,  CgH^Br^  etc.). 
Aber  sie  bilden  sich  auch  aus  Derivaten  des  Methans  durch  Sjmthese  — 
so  Perchloräthan  aus  Tetrachlormethan  durch  Erhitzen  mit  molecularem 
Silber  (vgl.  S.  542),  aus  Chloroformdampf  beim  Durchleiten  durch  ein 
dunkelrothglühendes  Rohr*  — ,  ferner  aus  Verbindungen  höherer  Reihen 
bei  durchgreifender  Halogenirung  (vgl.  S.  557)  durch  Spaltung  der  Kohlen- 
stoffkette. Perchloräthan^  C2^^6  ^^^^^^  farblose  Krystalle  von  campher- 
ähnlichem  Geruch  dar;  es  schmilzt  bei  184^;  sein  Siedepunkt  liegt  dem 
Schmelzpunkt  so  nahe,  dass  es  unter  gewöhnlichem  Druck  ohne  zu 
schmelzen  verdampft;  unter  einem  Druck  von  1000  mm  siedet  es  bei 
196— 197 ^  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  200«  entsteht  Oxalsäure 
COjH-COjH.  Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff,  alkoho- 
lischem Kaliumsulfhydrat,  durch  Erhitzen  mit  Silber  auf  280«  oder 
durch  Erhitzen  für  sich  auf  Rothgluth  wird  es  in  Perchloräthylen  über- 
geführt. Durch  Erhitzen  mit  Antimonpentachlorid  auf  etwa  450«  wird 
es  vollständig  in  Tetrachlormethan  umgewandelt.  —  Perbromftthan® 
CgBrg  bildet  durchsichtige  prismatische  Krystalle,  ist  in  Alkohol  und 
Aether  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  und  zersetzt  sich, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei  etwa  200«  in  Brom  und  Perbromäthylen. 

Die  Perhalogenderivate  des  Aethylens  entstehen  aus  denjenigen  des 
Aethans,  wie  eben  bemerkt,  durch  Entziehung  von  Halogen;  andererseits  können  sie 
wieder  durch  Auiiiahme  von  Halogen  in  die  gesättigten  Verbindungen  übergehen  — 


*  Lennox,  Ann.  122, 124  (1862).  —  Sabanejbw,  Ann.  216,  255  (1882).  —  Anschütz, 
Ann.  221,  140  (1883). 

'  Fabaday,  Ann.  eh.  [2]  18,  48  (1821).  —  Reqnaült,  Ann.  eh.  |2]  60,  165  (1838). 
Ann.  33,  328  (1840).  —  Hübnbb  u.  Müller,  Ztschr.  Chem.  1870,  328. 

*  Reboul,  Ann.  124,  271  (1862). 

*  Ramsat  u.  Young,  Jb.  1886,  628. 

*  Hahn,  Ber.  11,  1735  (1878).  —  Schröder,  Ber.  13,  1070  (1880).  —  Bbrthblot, 
Ann.  100,  121  (1859).  —  Geuther,  Ann.  107,  212  (1858);  111,  174  (1858).  ~  Arm- 
strono, J.  pr.  [2]  1,  251  (1870).  —  Geütheb  u.  Brockhoff,  J.  pr.  [2]  7,  107  (1873). 
—  Prudhomme,  Ann.  156,  342  (1870).  —  Hartmann,  Ber.  24,  1023  (1891). 

«  Reboül,  Ann.  124,  271  (1862). 
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Perchloräthylen  in  Perchloräthan  durch  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlichte,  Per- 
brom&thylen  in  Perbrom äthan  durch  Erhitzen  mit  Brom  auf  100**.  —  Perchlor- 
äthylen* C^Cl^  ist  flüssig,  siedet  bei  121^  und  besitzt  bei  9**  das  spec.  Gew.  1-631.  — 
Perbrom&thylen'  C^Br«  krystallisirt  in  Tafeln,  riecht  aromatisch  und  schmilzt  bei 
53^;  da  es  sich  so  leicht  aus  Perbromäthan  bildet  (vgl.  S.  556),  so  erhält  man  es  sehr 
häufig  als  Produkt  energischer  Bromirungen. 

Perchlorpropan'  CsCIg  ist  aus  Trichlorhydrin  und  aus  Isobutylchlorid  durch 
durchgreifende  Chlorirung  erhalten  worden;  es  stellt  eine  blättrige  Krystallmasse  dar, 
riecht  campherähnlich,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  gegen  160^ 
und  siedet  bei  268 — 269^.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  300^  spaltet  es  sich  in  Per- 
chloräthylen CjCl4  und  Tetrachlormethan  CCl^. 

Das  letzterwähnte  Verhalten  lässt  schon  für  das  Perchlorpropan  eine  Tendenz 
erkennen,  in  einfachere  und  augenscheinlich  beständigere  Perchlorderivate  zu  zer- 
fallen; es  kann  daher  nicht  befremden,  dass  es  nicht  gelungen  ist,  die  Perchlorderi- 
vate der  höheren  Grubengas-Homologen  zu  gewinnen.  Man  erhält  bei  durchgreifen- 
der Chlorirung*  (vgl.  S.  129)  auch  aus  den  Verbindungen  der  höheren  Reihen  theils 
durch  Spaltimg  die  schon  besprochenen  einfacheren  Perchlorderivate  (CCI4,  CjCl«, 
C2CI4),  theils  durch  Condensation  solche  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  (CeCl«  etc.). 

Ein  Perchlorderivat  eines  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  der  4.  Reihe  indess 
wird  noch  häufig  bei  energischen  Chlorirungen  erhalten.  Es  ist  dies  das  Perehlor- 
mesol  ^  C^CIq,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen  glänzenden  Prismen  krystallisirt,  bei 
39®  schmilzt  und  bei  2B3— 284^  fast  unzersetzt  siedet  Man  besitz  keine  sicheren 
Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  seiner  Constitution ;  doch  liegt  es  nahe,  in  Rücksicht 
auf  die  zu  seiner  Bildung  bestehende  Tendenz  diesen  Körper  als  analog  constituirt 
auffassen  wie  den  in  pyrogenetischen  Processen  sich  so  häufig  bildenden  Kohlen- 
wasserstoff C4He  (das  Divinyl,  Erythren  etc.,  vgl.  S.  464—465): 

CCl,:CCl.CCl:CCla. 

Die  B^ihe  der  den  Paraffinen  entsprechenden  Perbromderivate  schliesst 
schon  mit  dem  Perbromäthan  ab.  Bei  energischer  Bromirung^  zerfällt  Propan  in 
Perbrommethan  und  Perbromäthan  bezw.  Perbromäthylen.  Eine  ungesättigte  Bix)m- 
kohlenstoff Verbindung  CgBr^  ist  durch  Bromirung  von  Hexyljodid  (aus  Mannit)  er- 
halten; sie  krystallisirt  in  wasserhellen  Prismen,  wird  von  alkoholischem  Kali  unter 
Bildung  von  Bromkalium  und  huminartigen  Substanzen  zersetzt  und  spaltet  sich  gegen 
200**,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  Brom  und  Perbrombenzol  C^Br^. 


*  Paraday,  Ann.  eh.  [2)  18,  53  (1821).  —  Regnaült,  Ann.  33,  325,  333  (1840).  — 
Geüthbe,  Ann.  107,  212  (1858);  111,  175  (1858).  —  Peüdhomme,  Ann.  156,  342 
(1870).  —  Schiff,  Ann.  220,  97  (1883).  —  Bouhqoin,  Ann.  eh.  (5J  6,  142  (1875).  — 
Geüthbe  u.  Fischer,  Ztschr.  Chem.  1864,  269.  —  Geuther  u.  Brockhoff,  J.  pr.  [2] 
7,  102  (1873).  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  14,  929  (1881). 

*  Löwig,  Pogg.  16,  377  (1829).  —  Lennox,  Ann.  122,  126  (1862).  —  Reboül, 
Ann.  124,  271  (1862).  —  Höland,  Ann.  240,  237  (1887).  —  Wahl,  Ber.  11,  2238 
(1878). 

'  Kbafft  u.  Merz,  Ber.  8,  1298  (1875). 

*  Vgl.  auch  Hartmann,  Ber.  10,  1011  (1891). 

*  Krafft,  Ber.  10,  801  (1877).  —  Vgl.  auch  C.  Hofpmann,  Ber.  22,  1270  (1889). 
—  Hartmann,  Ber.  24,  1022  (1891). 

*  Merz  u.  Weith,  Ber.  U,  2241,  2244  (1878). 
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Zwanzigstes  Kapitel. 
Zweiwerthige  Alkohole  und  Mercaptane  und  ihre 

(Acetale.    Glykole  und  Alkylenoxyde.    ZweiwerÜiige  Mercaptane,  Sulfide  und  Sul- 
fone  (Mercaptale,  Mercaptole,  Sulfonal).    Zweiwerthige  Sulfosäuren.    Halbgeschwefelte 

Glykole.    Oxysulfosäuren.) 


CH,<  (CH,),C<f  etc. 


Werden  zwei  Wasserstoffatome  eines  Eohlenwasserstoffmolecüls  durch 
Hydroxylgruppen  vertreten,  so  entstehen  die  zweiwerthigen  Alkohole.  Ent- 
sprechend der  S.  543  für  Dihalogenderivate  getroffenen  Eintheilung  wer- 
den auch  hier  drei  Gruppen  von  einander  zu  sondern  sein,  je  nachdem 
die  beiden  Hydroxylgruppen  an  demselben  Eohlenstoffatom  oder  an  zwei 
benachbarten  oder  endlich  an  zwei  von  einander  getrennten  Eohlenstoff- 
atomen  haften.  Allein  es  muss  gleich  vorausgeschickt  werden,  dass  die 
zweiwerthigen  Alkohole  der  ersten  Gruppe,  welche  durch  Formeln  wie 

,0H  yOH 

'  M)H  N)H 

ausgedrückt  würden,  nur  in  Gestalt  von  Derivaten  bekannt,  für  sich 
dagegen  nicht  existenzfähig  sind.  Bei  dem  Versuch,  sie  zu  isoliren,  er- 
hält man  statt  dessen  stets  dnrch  Abspaltung  von  Wasser  Aldehyde 
oder  Ketone: 

CHg .  CH(OH),-H,0     =     CH, .  CHO , 
(CHa),C(OH),-H,0     =     (CH,),CO. 

Mehrere  Hydroxylgruppen  können  im  Allgemeinen  nicht  neben  einander 
an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  sich  halten;  nur  in  Ausnahme- 
fallen,  wenn  das  Molecül  mit   elektronegativen  Bestandtheilen  beladen 

.OH 
ist  (vgl.  Chloral  und  Mesoxalsäure),  scheint  der  Complex  >C<(  be- 

\0H 

ständig  zu  sein. 

Man  kennt  dagegen  durchaus  beständige  ätherartige  und  esterartige 
Derivate  dieser  hypothetischen  Alkohole,  welche  anstatt  der  Hydroxyl- 
wasserstoffatome  Alkyl-  oder  Acylradicale  enthalten,  wie 

/O.CH3  /OCO-CHs 

CH,<  CH8CH< 

N).CH3,  N).CO.CH,. 

Die  Alkylderivate  dieser  Art  werden  als  „Acetale"  bezeichnet. 

Der  einfachste,  für  sich  beständige  zweiwerthige  Alkohol  ist  dem- 
nach der  Aethylenalkohol 

CIi.(OH)-CH»(OH) , 

welcher  gewöhnlicher  Glykol  genannt  wird ;  man  bezeichnet  daher  in  der 
Regel  die  zweiwerthigen  Alkohole  überhaupt  als  „Glykole". 
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I.   Acetale  und  ihnen  entsprechende  SSarederirate  RCH(0R^2. 

Schon  bei  der  Besprechung  der  Aldehyde  (S.  394)  ist  die  Bildung 
dieser  Verbindungen  aus  Aldehyden  durch  Vereinigung  mit  Alkoholen 
bezw.  Säureanhydriden  erwähnt. 

Zur  Gewinnung  von  Methylenverbindungen  CB[3(0-R)2  ist  diese  Me- 
thode nicht  verwendbar,  da  man  mit  Formaldehyd  nur  in  wässriger 
Lösung  arbeiten  kann;  man  kann  indess  zu  diesen  Verbindungen  durch 
Umsetzung  zwischen  Methylenchlorid  (bezw.  -Jodid)  und  Natriumalkoho- 
laten^  oder  Silbersalzen  von  Säuren  gelangen: 

CHjCl,  +  2  NaO  •  CjHß     =     CHj(0  •  CjHg),  +  2  NaCl ; 
CH,J,  +  2AgO.CO.CH,     =     CH,(O.CO.CH,),  +  2AgJ. 

Acetale  entstehen  femer  sehr  häufig  bei  der  Oxydation  von  Alko- 
holen (vgl  S.  307),  z.  B.  CHj(0-CH3)3  aus  CH3(0H),  indem  der  zunächst 
sich  bildende  Aldehyd  sich  gleich  im  Augenblick  des  Entstehens  mit 
noch  unverändertem  Alkohol  vereiiiigt. 

Aus  dem  Keactionsprodnkt  von  Salzsäure  auf  Acetaldehyd  —  dem  Aethyliden- 
ozjchlorid  (vgl.  S.  394 — 395)  —  erhält  man  durch  Einwirkung  von  alkoholhaltigen 
Natriumalkoholaten  anhydridartige  Derivate  der  Acetale': 

yCl  /OCjHj 

CHs-CH<  CH,-CH< 

>0  +  2NaO.C,H6  «     2NaCl  + 
CH3— gJH<  CH,-CH< 

XJl  M).C,H, 

diese  Verbindiftigen  sind  sehr  unbeständig  und  zerfielen  allmählich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Aldehyd  und  Acetale: 

/O.C,H, 
CH,— CH<  /O.CjHa 

>0  =     CH,.CH<  +CH3.CHO. 

CHs-CH<  X).C,H5 

^O.CA 

Auch  analoge  Säurederivate'  sind  darstellbar: 

XII  yO.CO.CH3 

CUg .  CH^^  CH3  •  CH^ 

yo  +2NaO.CO.CH8  =     2NaCl  +                No 

CHg .  CH^  CHg '  CH^ 

XJl  ^O-CO-CHs 

In  den  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung  von  Aldehyden  mit  Säure- 
chloriden entstehen  (vgl.  S.  395),  lässt  sich  das  Chloratom  bei  der  Umsetzung  mit 
Alkalisalzen  oder  Silbersalzen  von  Säuren  durch  ein  Säureradical  ersetzen^;  auf  diese 
V^eise  kann  man  zu  gemischten  Verbindungen  mit  zwei  verschiedenen  Säureradicalen 
gelangen: 

/Cl  /O.COCjHg 

CH,.CH<  +AgO.CO.C,H5     =    AgCl  +  CH,.CH< 

\O.CO.CH,  N).CO.CH, 

*  Vgl.  besonders  Aeithold,  Ann.  240,  197  (1887). 
'  Geuther  u.  Laatsch,  Ann.  218,  25  (1883). 

'  Geutree,  Ann.  226,  228  (1884). 

*  Scrapp,  Ber.  0,  306  (1876).  —  Geuther  u.  Rüpekcamp,  Ann.  225,  278  (1884). 
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Tabelle  Nr.  31. 


Name 


Formel 


Siedepunkt 


Spec.  Grew. 


Alkohol  derivate. 

Methylal»-» 

Diäthylmethylal*-' .  .  .  .  . 
Dipropylmethylal  *  .  .  .  .  , 
Diisopropylmethylal  *  .  .  .  . 
Diisobutylmethylal*'* .  .  .  . 
DÜBoamylmethylal' .... 
Dioctylmethylal* 


Dimethylacetal*~**  . 
Diäthylacetal  »•"-" 
Dipropylacetal " .  .  . 
Diisobutylacetal  "•" 
DiiBoamylacetal  ***•" . 


Säurederiyate. 

Methylendiacetat  ^' 

Aethylidendiacetat  •**"*•  .  . 
Aethylidendipropionat*'  .  . 
Aethylidendibntyrat**  .  .  . 
Aethylidendiisoyalerianat " 


CH,(0.CH3), 

CHsCOC^H,), 

CH^CO.CaHy)., 

CH,(O.C,H,), 

CHjCO.C^H,)^ 

CH,(O.QH„), 

CH2(0  •  CgHir)} 

CHjCHCOCH,), 

CHg.CHiOC.H,), 

CHjCHCOCjH^), 

CH,.CH(O.CÄ)» 
CHs-CHCO-CeH»), 

CH,(O.CO.CH,), 

CH8.CH(0.C0.CH,)g 

CHjCHCO.COCjHJg 

CH8CH(O.CO.CaH7), 

CHjCHCOCOC^Hjpjj 


42« 

87  <> 
137<> 
118« 
164" 
207  <> 
über  3600 

63  <>^ 
104  <>' 
147» 
170« 
211« 

170« 
169« 
192« 
,  215« 
225« 


0-854 
0-834 
0-834 
0-831 
0-824 
0-835 
0-846 


(20«) 
(20«) 
(20«) 
(20«) 
(20«) 
(20«) 
(20«) 


0-865  (22«) 
0-831  (20«) 
0-825  (22«) 
0-816  (22«) 
0-885  (15«) 


1-073  (15«) 
1-020  (15«) 
0-985  (15«) 
0-947  (15«) 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  31:  »  Kane,  Ann.  19,  175  (1836).  —  »  Malaquti, 
Ann.  32,  55  (1839).  —  •  Ränard,  Ann.  eh.  [5]  17,  290  (1879).  —  *  Brühl,  Ann.  203, 
12,  25  (1880).  —  *  Arnhold,  Ann.  240,  197  (1887).  —  «  Grrbne,  Chem.  New8  60, 
75  (1884).  —  ^  Pratesi,  Ber.  16,  1870  (1883).  —  »  Gorbow  u.  Kessler,  Ber.  20o,  778 
(1887).  —  «  Dancbr,  Ann.  132,  240  (1864).  —  >«  Alsbero,  Jb.  1864,  485.  —  "  Geu- 
ther  u.  Bachmann,  Ann.  218,  44  (1883).  —  "  R.  Schipp,  Ann.  220,  104  (1883).  — 
»  Liebig,  Ann.  5,  25  (1833);  14,  156  (1835).  —  "  Stas,  Ann.  64,  322  (1848).  — 
"  Geüther,  Ann.  126,  62  (1862).  —  "  Würtz  u.  Prapolli,  Ann.  eh.  [3j5e,  139  (1859). 
—  "  Engel  u.  Girard,  Compt.  rend.  00,  692;  Ol,  629  (1880).  —  "  Claus  u.  Traiker, 
Ber.  10,  3006  (1886).  —  "  Butlerow,  Ann.  107,  111  (1858);  lU,  243  (1859).  — 
»«  Geüther,  Ann.  106,  249  (1858).  —  "  Schipp,  Ber.  0,  306  (1876).  —  "  Franchi- 
MONT,  Reo.  trav.  chim.  1,  248  (1882).  -  '^  Geüther  u.  Rüpencamp,  Ann.  226,  273  (1884). 

Die  Acetale  sind  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeiten  von  aroma- 
tischem Geruch;  in  Wasser  sind  die  niederen  Glieder  nicht  unbeträcht- 
lich löslich.  Sie  sind  gegen  wässrige  Alkalien  bei  Siedehitze  beständig^, 
werden  dagegen  von  wässrigen  Säuren  leicht  in  Aldehyd  und  Alkohol 
gespalten*.  Die  ihnen  entsprechenden  Säurederivate  werden  langsam 
schon  durch  Einwirkung  von  Wasser,  rascher  durch  Alkalien  in  Alde- 
hyde und  Säuren  zerlegt. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Acetale  beim  Erhitzen  mit  überschüssigen 
Alkoholen';  es  kann  hierbei  ein  kohlenstoJSreicherer  Alkylrest  durch  einen  kohlenstoff- 


*  Girard,  Compt.  rend.  91,  630  (1880).  •  Grodzki,  Ber.  16,  512  (1883). 

"  Geüther  u.  Bachmann,  Ann.  218,  44  (1883). 
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ärmeren  ersetzt,  so  z.  B.  Diäthylacetal  CHg-CHCO^CgHs),  durch  Erhitzen  mit  Methyl- 
alkohol fast  vollst&ndig  in  Dimethylacetal  CH,-CH(0*CH,),  übergeführt  werden, 
während  umgekehrt  Dimethylacetal  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aethylalkohol 
fast  unverändert  bleibt. 

Die  Tabelle  Nr.  31  giebt  eine  Uebersicht  über  einige  vom  Form- 
aldehyd und  Acetaldehyd   sich  ableitende  Verbindungen  dieser  Gruppe. 

Unter  den  einzelnen  Gliedern  ist  das  durch  Oxydation  von  Methyl- 
alkohol leicht  gewinnbare  Methylal  ^^(0 -0113)2  (in  etwa  3  Th.  Wasser 
löslich),  hervorzuheben,  welches  häufig  für  Oondensationsreactionen  be- 
nutzt wird;  dieselben  verlaufen  ebenso,  als  wenn  man  Formaldehyd  an- 
gewendet hätte.  Mit  Formaldehyd  selbst  kann  man  ja  nur  in  wässriger 
Lösung  arbeiten;  daher  ist  es  wichtig,  in  dem  Methylal  einen  Ersatz 
desselben  für  ßeactionen  zu  besitzen,  bei  denen  die  Gegenwart  von  Wasser 
ausgeschlossen  werden  muss.  —  Das  Dimethylacetal  0H3-0H(O-CH3)2 
findet  sich  im  rohen  Holzgeist  (vgl.  S.  169),  das  gewöhnliche  Acetal 
CH3 -011(0.03115)2  in  dem  durch  Kohle  filtrirten  Rohspiritus. 

II.  Das  Aethylenglykol  und  seine  eigentlichen  Homologen. 

Bildungs  weisen. 

Die  Glykole  sind  von  Wurtz  entdeckt.  Er  erhielt  das  Aethylen- 
glykol  und  seine  nächsten  Homologen,  indem  er  die  Halogenadditions- 
produkte der  Alkylene  zunächst  mit  essigsaurem  Silber  umsetzte: 

CHjBr  CH^-OCOCHs 

I  +  2AgO.COCH,     =     2AgBr  +  | 

CH,Br  CHj-OCOCH, 

und  darauf  die  entstandenen  Essigester  durch  Alkalien  verseifte: 

CHj-OCOCH,  CHjOH 

I  +2K0H     =     I  +2K0.C0.CH,. 

CH^-OCOCHg  CK,.  OH 

Seine  Untersuchungen  über  die  Glykole  fasste  Wuetz  in  einer  1859 
erschienenen  Abhandlung^  zusammen,  welche  nicht  allein  durch  die  Fülle 
neuen  thatsächlichen  Materials  ungewöhnlichen  Einfluss  auf  die  Keunt- 
uiss  der  organischen  Verbindungen  gewann;  die  Natur  und  Bedeutung 
der  mehratomigen  Radicale  wurden  im  Anschluss  an  die  Ohemie  der 
Glykole  und  unter  Berücksichtigung  ihrer  Zwischenstellung  zvdschen  den 
einwerthigen  Alkoholen  und  dem  dreiwerthigen  Glycerin  mit  solcher 
Klarheit  erörtert,  dass  zumal  für  die  Entwickelung  der  Theorien  eine 
mächtige  Förderung  nicht  ausbleiben  konnte. 

Der  von  Wuetz  vorgezeichnete  Weg  wird  auch  heute  meist  zur 
Gewinnung  der  Glykole  eingeschlagen,  wenn  auch  gewöhnlich  unter  Be- 
nutzung einiger  Modificationen.    Man  kann  das  Silberacetat  durch  Ealium- 


>  Ann.  ch  [8]  66,  400. 
y.  Mbtxr  o.  jAOOBBOir,  org.  Ghem.   I.  86 
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acetat  ersetzen;  setzt  man  z.  B.  Aethylenbromid  mit  Kaliumacetat  in 
Gegenwart  von  wasserhaltigem  Alkohol  um,  so  erhält  man  das  Mono- 
acetat  des  Glykols  CH2(0H)-CH2(0-C0-CH3),  welches  dann  der  Ver- 
seifnng  unterworfen  werden  kann.  Einfacher  und  direct  führt  man  die 
Alkylenbromide  durch  Kochen  mit  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung 
von  Kaliumcarbonat  in  Glykole  über  (vgl.  S.  566  die  Darstellung  des 
Aethylenglykols).  Immerhin  wird  der  Verlauf  dieser  Reactionen  durch 
Nebenreactionen  ungünstig  beeinflusst  (vgl.  S.  548 — 549);  und  da  auch 
die  Isolirung  der  Glykole  aus  dem  Reactionsgemisch  ziemlich  umständlich 
ist,    so   bleibt  die  Gewinnung  grösserer  Mengen  noch  immer  mühsam. 

Von  den  Alkylenen  gelangt  man  direct  zu  den  Glykolen  durch 
Oxydation  mit  schwacher  Kaliumpermanganat-Lösung  ^  (vgl.  S.  446). 

Zweifach  secundäre  Glykole  entstehen  aus  Aldehyden*,  wenn 
dieselben  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  werden  (vgl.  S.  396);  ein 
Theil  des  Aldehyds  wird  zur  entsprechenden  Säure  oxydirt,  ein  anderer 
erleidet  eine  Reduction,  welche  unter  Verkettung  zweier  Molecüle  zur 
Bildung  eines  Glykols  führt,  z.  B.: 

C»H,.CH(OH) 
SCjH^CHO  +  KOH  =  CaH^-COOK  +  | 

C^Hy.CHcOH) 

Auch  auf  Gemische  von  zwei  Aldehyden  lässt  sich  diese  Reaction  an- 
wenden; man  erhält  z.  B.  aus  einem  Gemisch  von  Acet-  und  Isobutyr- 

CH3— CH(OH) 
aldehyd  das  Methyl-isopropyl-glykol  1 

C3H,— CH(OH) 
Ganz  analog  ist  die  Bildung  zweifach  tertiärer  Glykole  bei  der 
Reduction  von   Ketonen  mit  Natrium  in  Gegenwart   von   Wasser'  (vgl. 

S.  387): 

(CH,),C(OH) 

2(CHa),CO  +  2H     =  1  ; 

(CH,)«C(OH) 

die  so  entstehenden  Glykole  werden  als  „Pinakone"  bezeichnet. 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Glykole  der  niederen  Reihen  sind  farblose,  schwer  flüchtige, 
etwas  zähflüssige,  geruchlose  Flüssigkeiten  von  süssem  Geschmack,  die 
unzersetzt  destillirt  werden  können.  Mit  Wasser  und  Alkohol  sind  sie 
mischbar,  in  Aether  zwar  auch  löslich,  aber  nicht  in  jedem  Verhältniss 
damit  mischbar.  (Es  ist  eine  allgemeine  Erscheinung,  dass  die  An- 
häufung von  Hydroxylgruppen  auf  die  Löslichkeit  in  Wasser  befördernd, 
auf  die  Lösliclikeit  in  Aether  dagegen  vermindernd  einwirkt.    Auch  findet 


»  G.  Waüner,  Ber.  21,  1230  (1888). 

'  F08SEK,  Monatsh.  4,  663  (1883)^  5,  119  (1884).  —  Swoboda  u.  Fossek,  Monatsh. 
U,  383  (1890). 

•  Vgl.  z.  B.  KüRTZ,  Ann.  161,  215  (1871).  —  Wislicenus,  Ann.  219,  309  (1883). 
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man  in  der  Regel,  dass  Körper  von  süssem  Geschmack  in  Wasser  leicht, 
in  Aether  schwer  löslich  sind.) 

Die  aus  den  Aldehyden  und  Eetonen  gewinnbaren  disecundären  und 
ditertiären  Glykole  sind  meist  krystallisirbar  und  in  kaltem  Wasser  nicht 
ganz  leicht  (die  hochmolecularen  gar  nicht)  löslich. 

Das  chemische  Verhalten  der  Glykole  wird  durch  die  charak- 
teristischen Reactionen  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  bestimmt. 
Die  Hydroxylwasserstoffatome  sind  nach  den  gebräuchlichen  Methoden 
durch  Alkalimetalle,  Alkylreste  und  Säurereste  vertretbar: 

CHj.ONa  CHjONa  CHg-OCjHs 

I  I  I 

CHjOH  CHj.ONa  CH,-OH 

CHsOCjHj  CHj.OCOCH.  CH,.ONO, 

J  I  I  etc.; 

CHj.OCä  CHjO.COCHs  CHjONO, 

mit  Phosphorpentachlorid  erfolgt  heftige  Reaction,  indem  beide  Hydroxyl- 
gruppen durch  Chloratome  vertreten  werden: 

CHjOH  CHjCl 

I  4-2PC15     =      I  4- 2HC1 -f  2POC18. 

CHa-OH  CH,C1 

In  manchen  Reactionen  verhalten  sich  die  beiden  Hydroxylgruppen 
nicht  gleichmässig.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoff  oder  Brom- 
wasserstofif  wird  nur  die  eine  Hydroxylgruppe  durch  Halogen  ersetzt: 

CH,(OH) .  CH,(OH)  +  HCl     =     CHj(OH)  •  CH^Cl  +  H,0. 

Bei  der  Einwirkung  von  organischen  Säurechloriden  ^  wird  die  eine 
Hydroxylgruppe  acylirt,  an  Stelle  der  zweiten  Hydroxylgruppe  Chlor 
eingeführt: 

CHjOH  CHj-OCOCHs 

I  +2CI.CO.CH3     =     I  +OH.CO.CH3 +  HC1. 

CHj-OH  CHs-Cl 

Aehnlich  verhalten  sich  alle  mehratomigen  Alkohole;  man  bezeichnet 
diejenigen  Derivate  derselben,  in  welchen  die  Hydroxylgruppen  theilweise 
durch  Halogenatome  ersetzt  sind,  als  ,,Halogenhydrine": 

CHjCl  CHjCl 

I  Aethylenchlorhydrin ;  |  Aethylenacetochlorhydrin . 

CHjOH  CH2.OCO.CH3 

üeber  das  Verhalten  der  Glykole  bei  der  Oxydation  vgl.  unter  Aethylenglykol 
(S.  566)  und  Propylenglykol  (S.  568);  die  höheren  Glykole  werden  durch  Oxydation 
meist  in  Bruchstücke  von  geringerer  Kohlenstoffzahl  gespalten'. 

Zu   den   Glykolen    stehen   im   Verhältniss    innerer   Anhydride    die 

„Alkylenoxyde": 

CHj-OH  CH^v 

I  Aethylenglykol ;  |       ^0  Aethylenoxyd . 

CHjOH  CH/ 


*  L0ÜREN90,  Ann.  eh.  [3]  67,  259  (1863). 

*  Vgl.  z.  B.  Grabowsky  u.  Saytzew,  Ann.  179,  332  (1875). 
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Man  gewinnt  sie  aus  den  den  Glykolen  entsprechenden  Chlorhydrinen 
durch  Einwirkung  von  Alkalien: 

CHg  •  Cl  CHjv 

I  +KOH     =      I       >0  +  KCl  +  H,0. 

CHjOH  CH,/ 

Diese  den  Aldehyden  und  Ketonen  isomeren  Alkylenoxyde  ^  sind  weit 
flüchtiger  als  die  zugehörigen  Glykole;  während  z.  B.  das  Aethylenglykol 
erst  wenige  Grade  unterhalb  200^  siedet,  ist  das  Aethylenoxyd  bei 
Zimmertemperatur  gasförmig,  das  Propylenoxyd  eine  Flüssigkeit  von  der 
Flüchtigkeit  des  Aethers. 

Das  Verhalten  der  Alkylenoxyde  ist  sehr  eigenthümlich.  Obgleich 
ihr  Molecül  nur  einfache  Bindungen  aufweist,  sie  demnach  als  „gesät- 
tigte" Verbindungen  aufzufassen  sind,  besitzen  sie  eine  stark  ausgeprägte 
Neigung  zu  Additionsreactionen,  durch  welche  der  ringförmige  Complex 

geöflFnet  wird: 

CHjv  X  CH,-OX 

I      >0j+  1=1 

So  vereinigen  sie  sich  mit  Wasser  zu  den  Glykolen: 

CH,v  CH, .  OH 

1       >0  +  H.OH  =    I  ; 

CH/  CHj.OH 

während  diese  Reaction  beim  Aethylenoxyd  und  Propylenoxyd  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  100®  erfordert,  tritt  sie  bei  einigen  Homologen 

—  namentlich  solchen,  welche  ein  tertiäres  Kohlenstoflfatom  an  das  Sauer- 

Stoffatom  gebunden  enthalten,  wie  z. B.  Isobutylenoxyd  (0113)20 -         -OH, 

—  schon  durch  einfaches  Zusammenschütteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 

zuweilen  sogar  unter  bedeutender  Wärmeentwickeluug  vor  sich.  —  Mit 

Ohlorwasserstoff  verbinden  sich  die  Alkylenoxyde  in  energischer  Reaction 

zu  Ohlorhydrinen: 

CH,v  CHjOH 

I       >0  4-HCl  =     I 
CH/  CHjCl 

Dieses  Vereinigungsbestreben  ist  so  gross,  dass  sie  selbst  Salze  der 
Ohlorwasserstoffsäure  zu  zersetzen  vermögen  und  so  gewissermassen 
basische  Eigenschaften  erlangen;  wenn  man  Aethylenoxyd  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Ohlormagnesium  einschliesst,  so  ist  am  nächsten 
Tage  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Magnesia  entstanden,  während  sich 
Glykolchlorhydrin  gebildet  hat;  auch  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kupferoxyd 
werden  aus  iliren  Ohloriden  abgeschieden.  —  Mit  nascirendem  Wasser- 
stoff vereinigen  sich  die  Alkylenoxyde  zu  einatomigen  Alkoholen: 

CHjCHv  CHg-CH-OH 

I      >0  +  2H     =  I 

CH/  CHj 


'  Vgl.  besonders  Eltkkow,  Ber.  16,  395  (1883). 
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mit  Ammoniak^  zu  Amidoderivaten  derselben: 

CHjv  CHj.OH 

I      >0  +  NH,     =     I 

CH/  CHjNH, 

Diese  Additionsreactionen  zeigen  deutlich,  dass  der  dreigliedrige 
ringförmige  Complex: 

eine  Atomgruppirung  von  geringer  Beständigkeit  darstellt,  vermuthlich 
weil  in  Folge  der  räumlichen  Verhältnisse  der  einzelnen  Atome  eine  der- 
artige Vereinigung  nicht  ohne  starke  Spannungen  zu  Stande  kommen 
kann.  Man  findet  ähnliche  Verhältnisse  bei  anderen  dreigliedrigen  Riug- 
systemen  (vgl.  Trimethylen,  Bd.  11). 

Diesem  Umstand  ist  vielleicht  auch  die  auffallige  Erscheinung  zu- 
zuschreiben, dass  die  a-Glykole  nicht  direct  durch  Wasserentziehung 
in  Alkylenoxyde  übergeführt  werden  können,  obgleich  sich  doch  die 
letzteren  als  ihre  wahren  Anhydride  dadurch  zu  erkennen  geben,  dass 
sie  durch  Wasseraufnahme  leicht  in  Glykole  verwandelt  werden.  Viel- 
mehr liefern  die  Glykole  bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel^, 
wie  z.  B.  Chlorzink,  Aldehyde  oder  Ketone  —  also  Verbindungen,  welche 
zu  ihnen  in  gar  keiner  näheren  constitutionellen  Beziehung  stehen; 
so  entsteht  Acetaldehyd  aus  Aethylenglykol ,  Methyl -isopropyketon  aus 
Trimethyläthylenglykol  (CH3)2C(OH)— CH(0HJ.CH3;  die  gleiche  Umwand- 
lung erleiden  die  Glykole  auch  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser^ 
unter  Druck.  Man  kann  sie  sich  erklären,  wenn  man  zunächst  die  Bil- 
dung der  unbeständigen  einwerthigen  ungesättigten  Alkohole  (vgl.  S.  476) 
annimmt: 

HCH.  iÖH  HCH  CH, 

I ':    -H,o  =11  —  ^    I    . 

HCH.  OH  HC-OH  CHO 

Die  Tendenz  zur  Bildung  von  Eetonen  durch  Wasserabspaltung 
fuhrt  bei  den  zweifach-tertiären  Glykolen  —  den  Pinakonen  —  zu  einer 
der  merkwürdigsten  Reactionen.  Offenbar  kann  bei  ihnen  ein  Reactions- 
verlauf,  wie  er  eben  angenommen  wurde,  nicht  eintreten,  weil  eben  beide 
Hydroxylgruppen  an  tertiär  gebundenen  Kohlenstoffatomen  haften.  Trotz- 
dem aber  wandeln  sich  die  Pinakone  mit  grösster  Leichtigkeit  —  schon 
durch  Ekwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  —  in  Ketone  um,  welche 
durch  Wanderung  eines  Alkylrests  entstehen  und  Pinakoline  (vgl.  S.  419) 

genannt  werden,  z.  B.: 

(CHs),C(OH)  CHg-CO 
I          -H,0  =  I     . 
(CH,),C(OH)                  {ÜR^\Q 

*  Vgl.  WuETZ,  Ann.  121,  227  (1862). 

•  WuRTZ,  Ann.  eh.  [3]  55,  423  (1859).  —  Flawitskt,  Ber.  10,  2240  (1877); 
11,   1256  (1878). 

'  Nevole,  Ber.  9,  448  (1876).  —  LiNNBitANK,  Ann.  192,  61  (1878). 
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Einzelne  Glieder. 

AethylenglykoP  G^B^O^  =;CHa(OH)-CHa(OH)  (Aethylenalkohol, 
auch  Glykol  schlechthin  genannt)  siedet  bei  195®  und  besitzt  bei  0^ 
das  spec.  Gew.  1-128;  in  starker  Kälte  erstarrt  es  und  schmilzt  wieder 
bei  — 11 '5®.  Es  ist  in  Aether  nur  wenig  löslich,  löst  seinerseits  Aetz- 
kali  mit  grösster  Leichtigkeit  und  unter  Wärmeentwickelung  auf. 

Darstellung':  188  g  Aethjlenbromid  werden  mit  einer  Lösung  von  138  g 
Kaliumcarbonat  in  1  Liter  Wasser  am  Rückflusskühler  gekocht,  bis  fa^t  alles  Aethjlen- 
bromid verschwunden  ist  (10—20  Stunden).  Die  Lösung  wird  nun  auf  dem  Wasser- 
bade möglichst  stark  bis  zur  Rrystallisation  des  Bromkaliums  eingedampft,  die  rück- 
ständige Masse  behufs  vollst&ndigerer  Abscheidung  des  Bromkaliums  darauf  mit  ab- 
solutem Alkohol  angerührt.  Aus  der  vom  Bromkalium  filtrirten  alkoholischen  Lösung 
wird  zunftchst  der  Alkohol  verjagt,  der  noch  etwas  salzhaltige  Bückstand  darauf 
aus  dem  Oelbade  destillirt,  das  hierdurch  gewonnene  Glykol  durch  Bectificiren  ge- 
reinigt. 

Da  das  Glykol  zwei  Gruppen  — CH3(0H)  enthält,  deren  jede  in  die 
Aldehydgruppe  — CHO  oder  in  die  Carboxylgruppe  — CO -OH  übergehen 
kann,  so  erscheinen  die  folgenden  Oxydationsprodukte  möglich: 

CHO  CO.  OH 

I  I 

CHjOH  CHjOH 

Glykolylaldehyd.  Glykolsfture. 

CHO  CO.  OH  CO.  OH 

I  I  I  • 

CHO  CHO  CO.  OH 

Glyoxal.  Glyoxylsfture.  Oxalsäure. 

In  der  That  sind  Glykolaäure,  Glyoxylsäure  und  Oxalsäure  als  Produkte 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure^*'*  constatirt.  Oxalsäure  bildet  sich 
auch  sehr  reichlich  beim  Erhitzen  des  Glykols  mit  festem  Kali^  unter 
gleichzeitiger  Entwicklung  von  Wasserstoff.  Durch  Oxydation  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Bleisuperoxyd  ^  entsteht  dagegen  unter  WasserstoflF- 
entwickelung  Ameisensäure. 

Aether  und  Ester  des  Glykols.  Gly  k  olmonfithy  Uther«  CH^fOH). 
CHaCO'CjHj)  ist  eine  in  Wasser  ziemlich  lösliche,  beinahe  geruchlose  Flüssigkeit, 
welche  bei  134^   siedet   und   bei  13°  das  spec.  Gew.  0*926    besitzt.  —  Glykoldi- 


*  WüRTz,  Ann.  eh.  [3]  55,  410  (1859).  —  Pribb^m  u.  Hakdl,  Monatsh.  2,  678 
(1881).  —  BoüCHABDAT,  ('ompt.  rend.  100,  452  (1885). 

*  Vgl.  Atkinson,  Ann.  109,  232  (1859).  —  Debus,  Ann.  110,  317  (1859).  — 
Demole,  Ann.  177,  45  (1875).  —  Böensted?,  Ber.  0,  480,  917  (1876).  —  Letzenmbyrb, 
Ann.  180,  284  (1875).  —  Stbmpnewsky,  Ann.  102,  240  (1878).  —  Erlenheyeb,  Ann. 
192,  246  (1878).  —  Zelleb  u.  Hüpner,  J.  pr.  [2]  11,  229  (1875).  —  Hewby,  Ann.  eh. 
[4J  27,  250  Anm.  (1872).  —  Grosheintz,  Bull.  31,  293  (1879).  —  Bouchardat,  Compt 
rend.  100,  452  (1885). 

»  WuRTz,  Ann.  eh.  [3]  66,  414,  417  (1859).         *  Debus,  Ann.  110,  319  (1859). 
^  Gläser  u.  Morawski,  Monatsh.  10,  582  (1889). 
«  Demole,  Ber.  9,  745  (1876). 
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äthyläther»  CH,(0.C,H5).CH,(0.CjH6)  riecht  angenehm  fitheriach,  siedet  bei  124<> 
und  blitzt  bei  0^  das  spec.  Gew.  0-799. 

Glykoldinitrat»  CH/O- NO,) -011,(0. NO,)  ist  eine  farblose  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  — lö**  flüssig  bleibt,  in  Wasser  unlöslich  ist,  bei  5*^  das  spec.  Gew. 
1-484  besitzt  und  durch  Schlag  explodirt. 

Glykolmonacetat«  CH,(0H).CH,(0.C0.CH8)  ist  eine  ölige,  mit  Wasser 
mischbare  Flüssigkeit;  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  182^  —  Glykoldiacetat* 
CH2(0.C0CHs)CH,(0C0-CH8)  bedarf  bei  22 «  7  Vol.  Wasser  zur  Lösung,  siedet 
bei  186—187^  und  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  1-128. 

Aethylenoxyd«  C^Rfi  =  CR^^ — -^CH^  siedet  bei  +14«  und 
besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  0-894.  Mit  Wasser  ist  es  in  jedem  Ver- 
hältniss  mischbar.  Mit  Phosphorpentachlorid  reagirt  es  unter  Bildung 
von  Aethylenchlorid,  mit  Phosphoniumjodid  unter  Bildung  von  Aethylen- 
jodid.  Bei  längerem  Stehen  mit  kleinen  Mengen  von  Chlorzink  oder 
Aetzkali  geht  es  in  eine  polymere  krystallinische,  bei  56«  schmelzende 
Modification  über. 

Es  ist  schon  S.  564  erwähnt  worden,  dass  Aethylenoxyd  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  durch  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  Glykol  bildet; 
allein  daneben  entsteht  eine  ganze  Reihe  von  höher  molecularen  Ver- 
bindungen, welche  SauerstofiF  theils  in  ätherartiger,  theils  in  alkohol- 
artiger Form  gebunden  enthalten  und  sich  bilden,  indem  2,  3  oder 
mehr  Molecüle  Aethylenoxyd  sich  mit  einem  Wassermolecül  vereinigen. 
Diese  Polyftthylenalkoliole «  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung 
nCjH^O  +  HgO   bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit 

Glykol: 

CH,v  H  CH,--OH 

1  >0+  I  =     I 

CK/         OCHjCHaOH         CHs-OCHjCHjOH 

und  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  Glykol  auf  115 — 120®: 

CH^Br  CH,-0  •  CH»  •  CH,  •  OH 

I  +  2OH.CH2.CHj.OH  =  2HBr+   I 

CHJBr  CHj-O  -  CH, .  GH,  •  OH 

Sie  stellen  dicke,  mit  Wasser  mischbare,  unzersetzt  destillirbare  Flüssig- 
keiten dar.  Ihre  Essigsäureester  entstehen,  wenn  man  Eisessig  oder 
Essigsäureanhydrid  mit  überschüssigem  Aethylenoxyd  erhitzt: 

CH,v  /CO-CHs  /CHg.CHjOCOCHg 

2  I       >0  +  0<  ^  0< 

CH/  ^COCHj  ^CHj.CHj.OCO.CH, 


*  WuRTz,  Ann.  eh.  [3]  56,  431  (1859).  —  Henry,  Compt.  rend.  100,  1007  (1885). 
«  Champion,  Compt.  rend.  73,  571  (1871).  —  Henry,  Ann.  eh.  [4]  27,  253  (1872). 

*  Atkinson,  Ann.  109,  283  (1859).    —    Louren^o,  Ann.  eh.  [3]  67,  267  (1863). 

*  WuRTZ,  Ann.  eh.  [3]  56,  433  (1859). 

ö  WuRTZ,  Ann.  eh.  [8]  65,  427  (1859);  60,  317,  355  (1863).  Bull.  20,  530  (1878). 
Ann.  Suppl.  6,  201  (1868).  —  Dexcle,  Ann.  173,  125  (1874).  —  Greenb,  CJompt. 
rend.  85,  624  (1877).  —  Girard,  Compt.  rend.  101,  478  (1885). 

«  LouRENCO,  Ann.  eh.  [3]  67,  275  (1863).  —  Wurtz,  Ann.  eh.  [3]  60,  330 
(1863).  —  M0H8,  Ztschr.  Chem.  1866,  495. 
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PropylengljkoP  CHs-CHCOHl-CHjCOH)  kann  durch  Destillation  von  Mono- 
natriumglycerat  gewonnen  werden.  Ee  siedet  bei  188 — 189^,  besitzt  bei  20^  das  spec. 
Gew.  1*044  und  löst  sich  in  12—13  Vol.  Aether.    Durch  Oxydation  mit  Platinschwarz 

liefert  ^  Milchsäure  CHg •  CH(OH) •  CO •  QH.  -  Propylenoxyd«  CHg-CH'^— ^CII, 
siedet  bei  35^  und  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar. 

Als  Beispiel  der  disecundären  Glykole  sei  das  Diisopropyl-äthylenglykoP 
(C8H7)(OH)CH-CH(OH)(C,H7)  (aus  Isobutyraldehyd  und  alkoholischem  Kali)  erwähnt. 
Es  bildet  farblose,  tafelförmige  Krystalle,  schmilzt  bei  51-5  <^  und  siedet  bei  222— 223  ^ 

Unter  den  ditertiären  Alkoholen  ist  die  einfächste  Verbindung  dajs  Tetra- 
methyl-athylenglykol  (CHa)2C(0H)— CCOBOCCH,)^  —  gewöhnlich  als  PinAkon« 
schlechthin  bezeichnet  — ,  welches  man  am  besten  erhält,  indem  man  Aceton,  das 
über  Kaliumcarbonatlösung  geschichtet  ist,  mit  Natrium  behandelt.  Es  bildet  eine 
weisse  krystallinische  Masse,  riecht  campherähnlich,  schmilzt  bei  42^  und  siedet  bei 
171 — 172^  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  in  heissem  leicht,  f&Ut  aber  beim 
Abkühlen  der  wässrigen  Lösung  als  Pinakonhydrat  O^ifi^  +  6H5O  aus;  letz- 
teres bildet  durchsichtige  Tafeln,  schmilzt  bei  46-3^,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser 
und  Aether,  leicht  in  Weingeist,  sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Durch  Oxydation  wird  das  Pinakon 
wieder  in  Aceton  zurückverwandelt. 

Die  Constitution  des  Pinakons  ist  durch  Synthese  erwiesen  worden;  indem  man 
zunächst  das  Jodid  des  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Isobutyrylchlorid  er- 
hältlichen Dimethylisopropylcarbinols  (vgl.  S.  146—147)  der  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Kali  unterwarf,  gelangte  man  zu  einem  Hexylen  CsH^«,  das  die  Structur  des 
Tetramethyläthylens  besitzen  musste: 

(CH3),CH-CJ(CHs),  =  HJ  +  (CH,),C=C(CH,),; 

das  Bromid  dieses  Kohlenwasserstofis  liefert  nun  bei  der  Umsetzung  mit  essigsaurem 
Silber  und  darauffolgender  Verseifung  des  entstandenen  Acetats  das  Pinakon.  Ver- 
einigt man  das  Tetramethyläthylen  mit  unterchloriger  Säure,  so  erhält  man  das 
Pinakonchlorhydrin  (CH8),CC1— C(0HXCH8)g,  welches,  mit  concentrirter  Kalilauge 
zersetzt,  Pinakonhydrat,  dagegen  beim  Destilliren  über  festem  Aetzkali  Tetra- 
methyl-äthylenoxyd»  (CH,),C C(CHa),   liefert.    Letzteres   siedet  bei  95—96« 

und  vereinigt  sich  mit  Wasser  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  zu  Pinakon- 
hydrat. 


*  WuETZ,  Ann.  eh.  |3]  55,  438  (1859).  —  Louren^o,  Ann.  120,  91  (1861).  — 
LiNNEMAMN,  Ann.  192,  61  (1878).  —  Nibderist,  Ann.  106,  359  (1878).  —  Zakdsr,  Ann. 
214,  177  (1882).  —  Belohoubek,  Ber.  12,  1872  (1879).  —  Hartmann,  J.  pr.  |2l  16, 
383  (1877).  —  Hanriot,  Ann.  eh.  [5]  17,  84  (1879).  —  Le  Bel,  Compt.  rend.  92, 
532  (1881).  —  Gartenmeister,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  529  (1890). 

*  Ober,  Ann.  Suppl.  1,  256  (1866).  —  Linnemann,  Ann.  140,  178  (1866).  Mo- 
natsh.  6,  369  (1885).  —  Henry,  Ann.  eh.  [4]  27,  261  (1872). 

'  Fossee,  Monatsh.  4,  668  (1888). 

*  FiTTiQ,  Ann.  110,  26  (1858);  114,  54  (1859).  —  Stadeler,  Ann.  111,  277 
(1859).  —  Friedel,  Ann.  124,  329  (1826).  Ann.  eh.  [4J  16,  390  (1869).  —  Linne- 
mann, Ann.  Suppl.  3,  374  (1865).  Jb.  1871,  422.  —  Friedel  u.  Silva,  Ber.  6,  35, 
267  (1873).  —  Bouchardat,  Ztschr.  Chem.  1871,  698.  —  Pawlow,  Ann.  196,  126 
(1879).  —  Thörker  u.  Zincke,  Ber.  13,  645  (1880). 

»  Ei/TBKOW,  Ber.  16,  399  (1883). 
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III.  €rIykoIe,  deren  Hydroxylgruppen  an  zwei  Ton  einander 

getrennten  Kohlenstoffatomen  haften. 

Je  nach  der  Stellung,  welche  die  beiden  mit  Hydroxyl  verbundenen 
KohlenstoflFatome  zu  einander  einnehmen,  kann  man  /S-61ykole  mit 
der  Gruppe: 


> 


(OH)~C-C(OHK^, 


/-Glykole: 

>C(OH)~C-C-C(OH)<  , 
^  II  ^ 

rV-Glykole  etc.  unterscheiden. 

TrimethylenglykoP  CH^COH)— CH^— CH2{0H)  ist  der  Prototyp 
der  /?-Glykole.  Es  kann  aus  dem  Trimethylenbromid  durch  Auswechse- 
lung der  Bromatome  gegen  Hydroxyl  —  schon  durch  einfaches  Kochen 
mit  Wasser  —  gewonnen  werden  und  bildet  sich  fenier  in  erheblicher 
Menge  bei  der  Schizomycetengährung  des  Glycerins.  Es  ist  eine  dicke, 
süss  schmeckende  Flüssigkeit,  erstarrt  in  einem  Kältegemisch  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether  zu  einer  seideglänzenden  Krystallmasse,  siedet 
hei  214^,  besitzt  bei  18^  das  spec.  Gew.  1-053  und  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Chlor-  oder 
Bromwasserstoflfsäure  liefert  es  neben  den  Halogenhydrinen  CH^ClCHg- 
CU^{OB)  auch  stets  die  Dihalogenderivate  CHjClCHj-CHgCl.  Aus  dem 
Chlorhydrin  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  festem  Kali  dasTrimethylen- 
oxyd  CHj—CHj— CHg  —  eine  farblose,  bewegliche,  durchdringend  rie- 

chende  Flüssigkeit,   welche   gegen   50^  siedet  und  mit  Wasser  misch- 
bar ist. 

Von  ^-Glykolen  seien  femer  erwähnt  das  Butylenglykol'  CHj»CH(OH)- 
CH,.CHj(OH)  (Siedepunkt:  207—208«,  spec.  Gew.  bei  0^:  1-026),  welches  durch 
Keduction  von  Aldol  CHj •  CH(OH) •  CH,  •  CHO  (vgl.  S.  395,  407)  entsteht,  und  das 
durch  Reduction  von  Acetylaceton  CHg •  CO •  CHj •  CO  •  CHg  erhältliche  A m y  1  engly ko  1 ' 
CH8-CH(0Hj.CH^CH(0H).CHj  (Siedepunkt  177 «). 

y-  und  J-Glykole   sind   aus   den   ihnen   entsprechenden   Aminen 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (vgl.  S.  144),  z.  B.: 

yCU^ '  CN  /CHj .  CH, .  NHo 

CH,<  +  8H  =  CH,<  ", 

^CH, .  CN  \CH, .  CH, .  NH, 


*  Gebomont,  Ann.  168,  371  (1871).  —  Reboul,  Ann.  eh.  |5]  14,  491  (1878).  — 
Zander,  Ann,  214,  178  (1882).  —  Freund,  Monatsh.  2,  636  (1881).  —  Niederist, 
Monat8h.  3,  838  (1882).  —  Frühling,  Monatsh.  3,  697  (1882).  —  Beilstein  u.  Wie- 
oand,  Ber.  15,  1497  (1882). 

«  Kekul6,  Ann.  162,  310  (1872).  —  Wübtz,  J.  pr.  [2]  7,  322  (1873).  Compt. 
rend.  97,  473  (1883). 

«  CoMBES,  Bull.  48,  474  (1887). 
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yCH, .  CH, .  NH,  /CHj  ^  GH,  •  OH 

CH,<  +  2HN0,  =  CH,<  +  2N,  +  2H,0, 

\CH, .  CH, .  NH,  \CH, .  CH,  •  OH 

ferner  durch  Eeduction  von  Ketonalkoholen: 

CHs .  CO .  CHj .  CH, .  CH,(OH)  +  H,  =  CHs  •  CH(OH)  •  CH,  •  CHj  •  CH^COH) 

gewonnen  worden.  Sie  zeigen  in  ihrem  Verhalten  gegenüber  den  e^-Gly- 
kolen  einen  sehr  bemerkenswerthen  Unterschied.  Während  die  a-Glykole 
durch  directe  Wasserentziehung  nicht  in  die  entsprechenden  a-Alkylen- 
oxyde  übergeführt  werden  konnten,  letztere  hingegen  sich  leicht  mit 
Wasser  zu  den  Glykolen  vereinigen  (vgl.  S.  564,  565),  ist  das  VerhäJt- 
niss  bei  den  y-  und  J- Verbindungen  gerade  umgekehrt.  Die  Glykole 
werden  durch  Erhitzen  mit  60procentiger  Schwefelsäure  in  die  Oxyde 
verwandelt;  die  Oxyde  dagegen  vereinigen  sich  nicht  wieder  mit  Wasser, 
sie  können  damit  stundenlang  über  200*^  ohne  Veränderung  erhitzt 
werden;  ebenso  widerstandsfähig  erweisen  sie  sich  im  Gegensatz  zu  den 
a- Oxyden  gegen  Ammoniak.  Mit  Chlorwasserstoff  reagiren  sie  zwar 
unter  Bildung  von  Chlorhydrinen  bezw.  Dichloriden;  dass  indess  auch 
hierfür  die  Reactionsfähigkeit  bedeutend  abgeschwächt  ist,  erkennt  man 
daraus,  dass  Chlormagnesiumlösung  von  diesen  Oxyden  nicht  mehr  zer- 
setzt wird.    Es  erhellt  daraus,  dass,  während  der  dreigliedrige  Complex: 

einen  unbeständigen  und  daher  sich  schwer  schliessenden,  aber  leicht 
öffnenden  Ring  darstellt,  umgekehrt  in  den  fünf-  und  sechsgliedrigen 
Complexen: 

6  C        und  I  I 

beständige  ringförmige  Gruppirungen  vorliegen,  welche  leicht  zu  Stande 
kommen  und  der  Sprengung  stärkeren  Widerstand  entgegensetzen. 
Weitere  Belege  hierfür  werden  sich  bei  der  Besprechung  anderer  Körper- 
gruppen ergeben  (vgl.  die  Anhydridbildung  bei  den  Dicarbonsäuren,  die 
Lactonbildung  bei  den  Oxysäuren). 

j'-PentylenglykoH  CH3.CH(0H).CH,.CHj.CH,(0H)  (aus  Acetopropylalko- 
hol,  vgl.  oben  die  Gleichung)  ist  eine  dickliche,  schwach  bitter  schmeckende  Flüssig- 
keit, siedet  bei  219—220®,  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  1-000  und  ist  mit  Wasser 
mischbar.  y-Pentylenoxyd  CgHi^O  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit,  riecht  fither- 
ähnlich,  siedet  bei  77—78°,  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  0-875  und  löst  sich  in 
10  Raumtheilen  Wasser. 

Zu  den  y^- Glykolen  gehört  femer  wahrscheinlich  auch  das  Hexylenglykol* 


*  Freeb  u.  Perün,  Joum.  Soc.  51,  886  (1887).  —  Litp,  Ber.  22,  2567  (1889). 
«  WuETz,  Ann.  eh.  [4J  3,  162  (1864). 
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CeHi40s  (Diallyldihydrat),  welches  aus  dem  Diallyldihydrojodid  durch  Aus- 
wechselung der  Jodatome  gegen  Hydroxyl  sich  bildet: 

CH, :  CH .  CH,  CH,  •  CH  J  •  CH,  CHj  •  CH(OH)  •  CH, 

I  — ►  I  — ^  I       , 

CH,:CH.CH,  CH,.CHJ.CH,  CHsCH(OH).CH, 

bei  212  —  215^  siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gew.  0-964  besitzt.  Das  entsprechende 
Hexylenoxyd^  C^Hifi  (Siedepunkt  93^  löslich  in  etwa  15  Theilen  Wasser)  ent- 
steht direct  durch  Einwirkung  von  Schwefelsfture  auf  Diallyl  (vgl.  S.  465). 

Pentamethylenglykol«  CHj(0H)(CH,)8CH,(0H)  (vgl.  S.  569— 570  die  Bil- 
dungsgleichungen) siedet  bei  260°.  —  ^-Hexylenglykol»  CH, •  CH(OH)  •  (CH,)8 • 
CHj(OH)  (aus  Acetobutylalkohol)  siedet  bei  234— 235^  spec.  Gew.  bei  0^:  0.981. 
^-Hexylenoxyd  C^UnP  siedet  bei  103— 104<^;  spec.  Gew.  bei  0®:  0-874. 

Hochmoleculare  Glykole  finden  sich  natürlich  gebildet  in  Wachsarten  vor.  — 
Aus  dem  Camaubawachs^  ist  ein  bei  103-5°  schmelzender  Alkohol  C^sIigsOj,  isolirt 
worden,  dessen  Formel  in  Cj8H4g(CH2 •  OH),  aufgelöst  werden  kann,  da  er  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  (vgl.  S.  169)  in  eine  Dicarbonsäure  Cj8H4^(C()jn)2  übergeht.  — 
Die  Wachsart  (Coccerin*),  welche  die  Silbercochenille  in  Form  eines  weissen  glän- 
zenden Ueberzugs  bedeckt,  zerfällt  bei  der  Verseifung  einerseits  in  CoccerylsSure 
CsiHes^sf  audererseits  in  einen  zweiatomigen  Alkohol:  Coccerylalkohol  C,^Heo(OH)2, 
welcher  bei  101—104°  schmilzt  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig 
eine  Pentadecylsäure  CxsHg^O,  liefert 

lY.  Zweiwerthige  Schwefelyerbiiidiingen. 

Zweiwerthige  Mercaptane  und  ihre  Derivate. 

Es  ist  schon  S.  420 — 421  angeftihrt  worden,  dass  man  berechtigt  ist, 
die  Bildung  von  Methylenmercaptan  CHj(SH)3  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Pormaldehyd  anzunehmen;  daselbst  wurden  auch 
einige  beständige  Derivate  dieses  einfachsten  zweiwerthigen  Mercaptans 
angeführt,  durch  deren  Charakterisirung  eben  der  Nachweis  für  das 
Vorhandensein  des  Methylenmercaptans  in  dem  Reactionsgemisch  er- 
bracht werden  konnte.  An  sich  konnte  das  Methylenmercaptan  und 
andere  Mercaptane  mit  zwei  an  einem  Kohlenstoflfatom  haftenden  Sulf- 
hydrylgruppen  bisher  ebenso  wenig  isolirt  werden,  wie  die  entsprechen- 
den zweiwerthigen  Alkohole  (vgl.  S.  558). 

Dagegen  sind  Derivate  derselben,  welche  die  Wasserstoffatome  der 
Sulfhydrylgruppen  durch  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt  enthalten,  leicht 
gewinnbar.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Mercaptanen  auf  Alde- 
hyde oder  Ketone  in  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Chlorzink  (vgl.  S.  388). 
Die  aus  den  Aldehyden  hervorgehenden  Verbindungen,  z.  B.: 

CHj.CHO  +  2SH.C,H5  =  CHg.CH(S.CA)g  +  H^O, 

entsprechen  vollkommen  in  ihrer  Constitution  den  Acetalen  und  werden 


*  Jekyll,  Ztschr.  Chem.  1871,  36.  —  B^hal,  Ann.  eh.  [6]  16,  201  (1888). 
'  GusTAvsoN  u.  Drmjanoff,  J.  pr.  [2]  30,  542  (1889). 

»  Lipp,  Ber.  18,  3282  (1885).  *  Stürcke,  Ann.  223,  299  (1884). 

*  LiEBEBKAHN,   Ber.    18,    1975    (1885).    —    Liebebmann  u.  Berqami,    Ber.    20, 
959  (1887). 
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„Mercaptale^^  genannt.  Die  aus  den  Ketonen  sich  bildenden  Verbin- 
dungen, z.  B.: 

(CH3),C0  +  2SH.C,H8  =  (CH8),C(S.C,H6),  +  H,0, 

deren  sauerstoffhaltige  Analoga  unbekannt  sind,  werden  als  „Mercaptole^^ 

bezeichnet. 

Die  Mercaptale  des  Formaldehyds  werden  durch  Umsetzung  von  Methylen- 
chlorid bezw.  Methylenjodid  mit  Natriummercaptiden  erhalten  S  z.  B.: 

CHjClj  +  2NaS.CgH8  =  CHjCSC^HJ,  +  2NaCI. 

Die  von  Baumann^  entdeckten  Mercaptale  und  Mercaptole  sind  in 
Wasser  unlösliche  farblose  Flüssigkeiten  von  unangenehmem  Geruch  und 
werden  von  Säuren  und  Alkalien  auch  beim  Kochen  kaum  angegriflFen. 

Dimethyl -diäthylmercaptol  (CH8)2C(S •  CjHs)^  ist  das  Zwischenprodukt 
der  Sulfonalfabrikation  (s.  S.  573)  und  wird  daher  fabrikmSssig  erzeugt.  Man  ge- 
winnt es  durch  Condensation  von  Aceton  mit  Aethylmercaptan  (Gleichung  s.  oben) 
oder,  um  die  Darstellung  des  scheusslich  riechenden  Mercaptans  zu  umgehen,  mit 
äthylthioschwefelsaurem  Natrium*  CgHß-S-SOaNa  (vgl.  S.  225)  in  Gegenwart  von 
Salzsäure;  in  letzterem  Falle  wird  das  durch  Zersetzung  des  äthylthioschwefelsauren 
Salzes  entstehende  Mercaptan  sofort  durch  das  Aceton  gebunden.  Das  Mercaptol 
siedet  bei  190  — 191  ^  und  verbindet  sich  mit  Jodmethyl  zu  einer  krystallinischen 
Sulfinverbindung. 

Die  Mercaptale  und  Mercaptole  sind  als  den  zweiwerthigen  Mercap- 
tanen  entsprechende  Sulfide  anzusehen.  Demgemäss  können  sie  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Di  sulfone*  verwandelt  werden,  z.  B. : 

(CHa),C(S-C,H,)2  +  40  =  (CH,),C(S0,.C,H6),. 

Diese  Disulfone  —  farblose,  geruchlose,  krystallisirbare  Substanzen  — 
sind  von  grosser  Beständigkeit;  weder  durch  Kochen  mit  Säuren  noch 
mit  Alkalien  werden  sie  verändert.  —  Die  aus  den  Mercaptalen  hervor- 
gehenden Disulfone,  welche  entweder,  wie  die  Derivate  des  Formaldehyds: 

h/\so,.r' 

an  dem  zwischen  den  beiden  Sulfongruppen  befindlichen  KohlenstofiFatom 
noch  zwei  WasserstofFatome  oder,  wie  die  Derivate  der  homologen  Al- 
dehyde 

h/^so,.r' 

noch  ein  Wasserstoflfatom  daselbst  enthalten,  erinnern  in  ihrem  chemi- 
schen Verhalten  an  die  primären  und  secundären  Nitroäthane  (vgl.  S.  255 


»  Claesson,  J.  pr.  [2]  15,  176  (1877).  —  Feokm,  Ann.  253,  155  (1889). 

»  Her.  18,  883  (1885);  19,  2803  (1886). 

3  Bayer  u.  Co.,  Ber.  22  o,  115  (1889). 

*  Baumann,  Ber.  19,  2806(1886).  —  Esoales  u.  Baumann,  Ber.  19,  2814(1886). 
—  Fromm,  Ber.  21,  185  (1888);  Ann.  253,  135  (1889).  —  Stuffer,  Ber.  23,  1410, 
3226  (L890). 
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— 256).  Jene  Wasserstoflatome  werden  nämlich  sehr  leicht  durch  Ha- 
logenatome substituirt  —  schon  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasser  in 
der  Kälte  — ,  indem  aus  den  Derivaten  des  Formaldehyds  Dibromderi- 
vate  (z.  B.  CBr3(S03-C2Hg)2),  aus  denjenigen  der  übrigen  Aldehyde  Mono- 
hromderivate  (z.  B.  CH3-CBr(S03-C2Hß)2)  entstehen.  Aus  den  so  gebil- 
deten Bromprodukten  wird  das  Brom  schon  durch  Kochen  mit  wässriger 
Kalilauge  abgespalten,  wobei  unter  Oxydation  eines  Theils  der  Verbin- 
dung ein  erheblicher  Theil  des  ursprünglichen  Disulfons  zurückgebildet 
wird.  —  Die  den  Mercaptolen  entsprechenden  Disulfone  dagegen 

R"/  \so,.r' 

welche  keine  Wasserstoffatome  in  der  unmittelbaren  Wirkungssphäre  der 
beiden  Sulfongruppen  enthalten,  sind  der  Substitution  schwer  oder  gar 
nicht  zugänglich  (vgl.  unten  Sulfonal). 

Jene  von  den  beiden  Sulfongruppen  beeinHussten  Wasserstoffatome 
sind  ferner  durch  Alkalimetalle  vertretbar;  aus  der  Benzollösung  des  Aethy- 
lidendiäthylsulfons  CH3  •  CH(S03  •  CjHß)^  ^'  ^'  ^i^twickelt  Natrium  reichlich 
Wasserstoff.  Die  solche  Wasserstoffatome  aufweisenden  Verbindungen 
sind  demgemäss  in  Alkalien  leichter  löslich,  als  in  Wasser,  und  werden 
aus  diesen  ihre  Salze  enthaltenden  Lösungen  durch  Säuren  nieder- 
geschlagen. Behandelt  man  sie  in  alkalischer  Lösung  mit  einem  Alkyl- 
jodür,  so  gelingt  es,  an  Stelle  der  Wasserstoffatome  Alkylreste  einzu- 
führen; man  gelangt  so  von  den  Oxydationsprodukten  der  Mercaptale  zu 
denjenigen  der  Mercaptole,  z.  B.: 

CHa .  CNa(SO,  •  CJIg),  +  CHj J     =     (CH8),C(S0,  •  CA),  +  NaJ  . 

Unter  diesen  Disulfonen  ist  das  von  Baumann  entdeckte  Diäthyl- 
sulfon-dimethylmethan  (CHg)3C(S03 -02115)2,  welches  aus  dem  S.  572 
besprochenen  Condensationsprodukte  von  Aceton  mit  Aethylmercaptan 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht,  in  den  letzten  Jahren 
unter  der  Bezeichnung  Salfonal^  eines  der  beliebtesten  Arzneimittel 
geworden,  nachdem  1888  von  Käst  seine  schlafbringende  Wirkung  er- 
kannt worden  war.  Das  Sulfonal  bildet  farblose  prismatische  Krystalle, 
schmilzt  bei  125 — 126^  und  siedet  fast  ohne  Zersetzung  bei  etwa  300  0; 
es  löst  sich  in  15  Th.  siedendem,  500  Th.  kaltem  Wasser,  in  2  Th. 
siedendem  Alkohol,  135  Th.  Aether  von  15  ^  Von  Brom  wird  es  beim 
Erhitzen  bis  150®  nicht  verändert. 

Bei  einer  vergleichenden,  physiologischen  Untersuchung'  verschiedener  dem 
Sulfonal  analog  constituirter  DiBulfone  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  Intensität 
der  schlafbringenden  Wirkung  durch  die  in  den  Disulfonen  enthaltenen  Aethylgruppen 
bedingt  ist,  die  BOfGruppe  dagegen  für  die  Wirkung  nicht  in  Betracht  kommt.  So 
ist  z.  B.  das  Disulfon  mit  4  Methylgruppen  (CH,)jC(SOs  •  CH3)  ganz  unwirksam,  wäh- 

^  Baumann,  Ber.  19,  2808  (1886).  --  Käst,  Pharmac.  Centralhalle,  1888,  224, 
438.  —  Riedel,  ebenda,  280.  —  Fromm,  Ann.  263,  147,  157  (1889). 
'  Baümanm  u.  Käst,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  14,  52  (1889). 
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rend  das  ,,umgekehrte  SulfonaP^  (C,Hg)sC(SOs  •  CHg),  nicht  anders  wie  das  gewöhn- 
liehe  Sulfonal  wirkte  das  Disulfon  mit  4  Aethylgruppen  (CsHs^^CCSOs  •  C,H(),  dagegen 
unter  allen  bisher  untersuchten  Disulfonen  die  stärkste  Wirkung  zeigt  Man  hat 
daher  Verbindungen  als  Schlafmittel  einzufuhren  versucht,  welche  mehr  Aethylgruppen 
als  das  Sulfonal  enthalten^: 

CjHj^     ySOj-CjHs  CjHgv      ySOj'CjHs 

XkC  Trional,  >C<  Tetronal; 

CH3/      ^SOj.CjHs  CjH/      \SOj.CgH5 

doch  scheinen  dieselben  dem  Sulfonal  gegenüber  nicht  erhebliche  Vorzüge  zu  besitzen. 

Unter  den  den  a-Glykolen  entsprechenden  Schwefel  Verbindungen  er- 
giebt  sich  als  einfachster  Repräsentant  das  ThloftthylenglykoP  (Aethy- 
lenmercaptan)  CH2(SB[)'CH2(SH).  Es  entsteht  in  stürmischer  Reaction 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Natriumsulf  hydratlösung  auf  Aethylen- 
bromid,  stellt  ein  farbloses  Oel  dar,  welches  bei  146®  siedet  und  bei  24®  das 
spec.  Gew.  1-123  besitzt,  und  zeigt  die  typischen  Reactionen  der  Mercaptane. 

Von  Interesse  sind  die  vom  Thioglykol  sich  ableitenden  Sulfide  und  Disulfide. 

Das  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Sulfid       \q/     ißt  nicht  bekannt,  wohl  aber 

Polymere'  desselben.  Wenn  man  Aethylenbromid  nach  und  nach  zu  einer  wannen 
alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  fliessen  lässt,  oder  wenn  man  es  mit  con- 
centrirter  wässriger  Schwefelkaliumlösung  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt,  so  erhält 
man  weisse,  amorphe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Substanzen,' welche 
zwar  die  der  Formel  CgH^S  entsprechende  Zusammensetzung  zeigen,  in  Anbetracht 
ihrer  Löslich keits Verhältnisse  und  ihrer  Nichtfiüchtigkeit  aber  zweifellos  ein  höheres 
Moleculargewicht  —  mindestens  der  Formel  (C,H4S)8,  wahrscheinlich,  aber  einem 
höheren  Multiplum  von  C^H^S  entsprechend  —  besitzen.  Die  Substanzen,  obwohl 
äusserlich  sehr  ähnlich,  erweisen  sich  je  nach  den  Darstellungsbedingungen  ver- 
schieden. Während  die  mit  alkoholischer  Alkalisulfidlösung  gewonnene  Substanz 
beim  längeren  £rhitzen  für  sich  oder  mit  Lösungsmitteln  —  am  besten  bei  mehr- 
stündigem schwachen  Sieden  mit  Phenol  (Siedepunkt  183^)  —  eine  einfachere,  krystallisir- 
bare  und  destillirbare  Substanz  von  gleicher  Zusammensetzung  liefert,  erweist  sich  die 
mit  wässriger  Schwefelkaliumlösung  dargestellte  Substanz  denselben  Einflüssen  gegen- 
über als  unveränderlich.  Für  die  aus  der  spaltbaren  Modification  hervorgehende 
einfachere   Substanz   ergiebt   sich   aus    der   Dampfdichtebestimmung   die   Molecular- 

<CH.2 — CHjv 
^S   anzu- 
CH,— CH/ 

sprechen,  ihr  Molecül  wird  durch  einen  sechsgliedrigen  ^ng  gebildet  Das  Diäthylen- 
disulfid  ist  ein  farbloser  Körper  von  ausserordentlicher  Krystallisationsfähigkcit,  riecht 
unangenehm,  schmilzt  bei  111^,  siedet  unzersetzt  bei  200^,  ist  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüclitig  und  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  merklich;  in  Wasser 
ist  es  wenig,  in  Alkohol,  Aether  etc.  leicht  löslich.  £s  zeigt  die  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  Sulfide,    tritt  mit  Halogenen  und  Ilalogenverbindungen  der  Metalle  zu 

*  Pharmac.  Centralhalle  1800,  608,  751. 

«  Werner,  Ztschr.  Chem.  1862,  581.  —  V.  MEver,  Ber.  19,  3263  (1886).  — 
Fasbendeb,  Der.  20,  461  (1887);  21,  1475  Anm.  (1888). 

•  Löwio  u.  Weidmann,  Ann.  36,  321  (1840).  —  Craffts,  Ann.  124,  110  (1862); 
126,  123  (1863);  128,  220  (1863).  —  Husemann,  Ann.  126,  280  (1863).  —  Manspeld, 
Ber.  19,  696,  2658  (1886).  —  V.  Meyer,  Ber.  19,  8262  (1886).  —  Masson,  Journ. 
Soc.  49,  233  (1886).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  36,  446  (1887). 
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Additionsprodakten  zusammen,  liefert  durch  Oxydation  Sulfoxyde  bezw.  Sulfone  und 
vereinigt  sich  mit  Halogenalkylen  zu  Sulfinverbindungen,  wie  C4Hg82.0H8J  und 
C4HgSs .  (CH3  J)^. 

Diese  Sulfinverbindungen  zeigen  ein  eigenthttmliches  Verhalten.  Wenn  man  die 
durch  Addition  von  einem  Molecül  HalogenaJkyl  entstehenden  Produkte  in  wässriger 
Lösung  mit  Silberoxyd  behandelt,  so  erhält  man  zwar  eine  stark  alkalische  Lösung 
des  entsprechenden  Sulfinhydroxyds  (z.B.  C4H8S2 . CH3OU) ,  aber  beim  Erhitzen  der 
Lösung  tritt  Zersetzung  ein,  indem  die  Sulfinhydroxyde  Wasser  abspalten  und  in 
flüchtige,  unangenehm  riechende  Oele  der  allgemeinen  Zusammensetzung  Cj^H,qS  über- 
gehen; diese  Umwandlungsprodukte,  welche  aus  obigen  Sulfinjodiden  auch  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  entstehen,  sind  Sulfurane^  genannt  worden,  und  es  hat  sich 

CHj-SCHrCH, 
nachweisen  lassen,   dass  sie  als  Alkylvinyläther  des  Thioglykols    | 

anzusprechen  sind;  so  ist  z.  B.  die  Zersetzung  des  Jodäthyl- Additionsprodukts  durch 
die  Gleichung: 

^CHg — CHjv      yCjH5  /CHj — CH) — S — CjHs 


s/      '         *\s/         -HJ     =     S< 


XJH— CH, 

zu   erläutern,   das   dadurch   entstehende  Aethylsulfuran  (Siedepunkt  215^,  spec. 

Gew.  bei  15^:  1-017)  also  als  Aethylvinyläther  des  Thioglykols  anzusehen. 

Durch  gelinde  wirkende  Oxydationsmittel  (Brom  in  Chloroformlösung,  concentrirte 

Schwefelsäure,  Sulfurylchlorid,  Hydroxylamin)  erhält  man  aus  dem  Thioäthylenglykol 

CHj — S  •  S  — CHj 
das  Diäthylentetrasulfid'  |  |      — eine  weisse,  amorphe,  bei  151— 152° 

GHj—  S*S* — CHjj 

schmelzende,   in  Alkohol   und  Aether  unlösliche  Substanz,  welche  durch  Oxydation 

mit  Salpetersäure  Aethylendisulfosäure  liefert. 

Durch  Einwirkung  des  Thioglykols  auf  Aldehyde  und  Ketone'  erhält  man  Mer- 

captale  und  Mercaptole,   deren  Molecüle   einen  fanfgliedrigen  Ring  aufweisen,  z.  B. 

•o — CHj 
aus  Acetaldehyd    und   Thioglykol   Aethylidendiäthylsulfid    CH,-CH<;         I 

^S-CHj 
(Siedepunkt  172—173*). 

CIIgSOj.R 
Die  den  Aethem  des  Thioglykols  entsprechenden  Disulfone  |  unter- 

CHj  •  SO  j  •  R 

scheiden  sich  von  den  so  ausserordentlich  beständigen  Disulfonen  der  Mercaptale  und 

Mercaptole,   welche   beide  Sulfongruppen   an  einem  Kohlensto£fatom  enthalten  (vgl. 

S.  572 — 573)  in  bemerkenswerther  Weise  dadurch,  dass  durch  Kochen  mit  Alkali  eine 

ihrer  Sulfongruppen  abgespalten  wird;  so  wird  z.  B.  das  Aethylendiäthylsulfon* 

CHj — SOg-CgHa 

(Schmelzpunkt    136—137°)   in   Aethylsulfinsäure    und   Aethylsulfon- 
CHj-SO,CsHft 

äthyialkohol  gespalten: 

CH, .  SO4 .  C2II5  GH, .  SOs  -  CsHj 

I  +KOH     =      I  +KS0,.C,H5. 

CH,.SO,.C,Hß  CHjOH 


*  Mansfeld,  Ber.  19,  2658  (1886).  —  V.  Meyer,  Ber.  19,  3264  (1886).  —  R.  De- 
MUTH  u.  V.  Meyer,  Ann.  240,  305  (1887).  —  Braun,  Ber.  20,  2967  (1887). 

«  Fasbender,  Ber.  20,  460  (1887);  21,  1470  (1888).  —  Otto,  Ber.  20,  208  (1887). 
»  Fasbender,  Ber.  21,  1473  (1888).  —  Miolati,  Ann.  262,  67  (1890). 

*  Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  469  (1878).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  36,  436  (1887). 
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Zweiwerthige  Sulfosäuren. 

Zweiwerthige  Sulfosäuren  können  durch  Umsetzung  zwischen  Dihalogenyerbin- 
dungen  und  neutralen  Alkalisulfiten ^  erhalten  werden: 

CHjBr .  CHjBr  +  2  KjSOj     =     CHsCSOgK)  •  CH^CSOaK)  +  2  KBr, 

femer  durch  Oxydation  von  zweiwerthigen  Mercaptanen  oder  ihren  Derivaten*,  z.  B. 
Aethylendisulfosfiure  CHjCSOgH)  •  CHjCSOgH)  aus  Thioglykol  und  Aethylenrhodanid 
CH,(S.CN).CHs(S.CN),  Aethylidendisulfosäure  CH» •  CHCSOaH)^  aus  Thialdin  {w^\, 
8. 425).  Auch  entstehen  sie  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Amide  und  Nitrile  der  Fettsäuren',  z.  B.  Methylendisulfosäure  CHg(S08H)2  aus  Acet- 
amid  und  Acetonitril. 

Methylendisulfosäure^  (Methandisulfosäure ,  Methionsäure)  CHs(S08H),  ist 
häufig  als  Einwirkungsprodukt  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  einfache  Verbindun- 
gen der  Fettreihe  beobachtet,  so  ist  sie  aus  Essigsäure,  Acetamid,  Acetonitril,  Milchsäure 
erhalten;  auch  aus  Aethyläther  entsteht  sie  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäureanhydrid.  —  Die  freie  Säure  stellt  lange,  zerfliessliche  Nadeln  dar; 
das  Bariumsalz  CH,(S08)sBa  +  2H2O  hält  sein  Kryst&llwasser  bei  100^  zurück,  ver- 
liert es  bei  140  <>. 

Aethylendisulfosäure*^ CHaCSOaKj.CHaCSOsH)  (w w'-Aethandisulfosäure) stellt 
eine  strahlig  krystallinische  Masse  dar  und  schmilzt  wasserfrei  bei  92^;  das  Barium- 
salz krystallisirt  je  nach  den  Bedingungen  wasserfrei  oder  wasserhaltig. 

Aethylidendisulfosäure*  CHg •  CH(S03H)2  (a>-Aethandisulfosäure)  ist  eine 
ölige ,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösliche  Flüssigkeit;  das  Bariumsalz  enthält, 
aus  Wasser  krystallisirt,  3  Mol.  Krystallwasser.  In  dem  Aethylester  CHj-CHCSO»- 
OCjIIg),  ist  das  Wasserstoff atom  der  Methenylgruppe  durch  Natrium  vertretbar,  so 
dass  man  im  Stande  ist,  dasselbe  durch  Kochen  des  Esters  mit  Natriumalkoholat 
und  einem  Alkyljodid  in  alkoholischer  Lösung  gegen  Alkylreste  auszuwechseln. 

Halbgeschwefelte  Glykole  und  Oxysulfosäuren. 

Es  ist  zu  erwarten,  dass  zwischen  den  zweiwerthigen  Alkoholen  und  den  zwei- 
werthigen Mercaptanen  Verbindungen  in  der  Mitte  stehen,  die  zugleich  Alkohol  und 

Mercaptan  sind: 

/OH  /OH  /SH 

rV  r«<  rV    . 

M)H  \SH  \SH 

Eine  solche  Verbindung  —  das  MonothioäthylenglykoF  CH,(OH) •  CH,(SH)  — 
ent;8teht  durch  Umsetzung  von  Glykolchlorhydrin  CH^iOH)  •  CH^Cl  mit  Kaliumsulf- 
hydrat; es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  darin  wenig  löslich  und 

»  Bendeb,  Ann.  148,  107  (1868).  —  Monari,  Ber.  18,  1343  (1885). 

«  Werner,  Ztschr.  Chem.  1862,  586.  —  Büfp,  Ann.  100,  232  (1856).  — 
GüAREscHi,  Ber.  11,  1384,  1692  (1878). 

«  Bückton  u.  A.  W.  Hopmann,  Ann.  100,  129  (1856). 

*  Bückton  u.  A.  W^.  IIofmann,  Ann.  100,  133,  169  (1856).  —  Strecker,  Ann. 
100,  199  (1856);  118,  290  (1861);  148,  92  (1868).  —  Hüsemann,  Ann.  126,  293 
(1863).  —  Baumstark,  Ann..  140,  82  (1866).  —  R.  Höbner,  Ann.  223,  203  (1884). 

^  HirsEMANN,  Ann.  126,  272  (1863).  —  V.  äIeyer,  Ann.  171,  53  (1873).  — 
Königs,  Ber.  7,  1163  (1874).  —  Güareschi,  Ber.  12,682  (1879).  —  Andreasch,  Ber. 
16,  1185  (1883).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  36,  437  (1887). 

«  Güareschi,  Ber.  12,  682  (1879).  Ann.  222,  302  (1883).  —  Andreasch,  Ber. 
16,  1185  (1883).  —  Manzeuüs,  Ber.  21,  1551  (1888). 

'  Carius,  Ann.  124,  257  (1862). 
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liefert  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Lsäthionsfture  GHiCOH)  •  CH,(S08H).  Dae 
entsprechende  Sulfid  —  Thiodigljkol^  S(CH,CHa-OH),  —  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  wSssriger  Kaliumsulfidlösung  auf  Gljkolchlorhjdrin ;  es  ist  ein  fast 
geruchloser,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbarer  Sjrup. 

Als  Derivate  solcher  „halbgeschwefelter  Gljkole"   können  femer  die   Oxj 
sulfosfiuren 

\SOaH 

anfjgefasst  werden,  die  andererseits,  auch  als  Sulfosubstitutionsprodukte  der  einwer- 

thigen  Alkohole  betrachtet  werden  können. 

Als  hierher  gehörig  sind  zunächst  die  Verbindungen  zu  erwähnen,  welche  aus 

den  Aldehyden  und  Ketonen  durch  Anlagerung  von  Alkalidisulfiten  entstehen  (vgl. 

8.  387—388): 

/OH  Rv       /OH 

R.CH<  >C< 

\SOaNa  R'/     ^SOaNa 

Die  dem  Formaldehyd  entsprechende  Oxymethansulfosäure  CHa(0HXS08H) 
(vgl.  8.  404)  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  ein  Ge- 
menge von  wenig  Methylalkohol  mit  viel  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten'.' 

Wenn  man  Schwefelsäureanhydrid  auf  Aethylalkohol  oder  Aether  einwirken 
lässt,  das  Produkt  mit  Wasser  verdünnt  und  längere  Zeit  kocht,  so  erhält  man  eine 
Sulfosäure  des  Aethylalkohols ,  welche  die  Hydroxylgruppe  und  Sulfogruppe  an  ver- 
schiedenen Kohlenstofiatomen  enthält: 

CH,(0H)-CHa(S08H) 

und  daher  als  Aethylenhydrinsulfosäure  bezeichnet  werden  kann.  Diese  viel- 
fach untersuchte  Säure  ist  bekannter  unter  dem  Namen  y^IsSthionsäure^^';  sie  wurde 
oben  bereits  als  Oxydationsprodukt  des  halbgeschwefelten  Glykols  erwähnt;  weitere 
Belege  für  die  ihr  zugeschriebene  Constitution  bietet  ihre  Bildung  durch  Umsetzung 
von  Glykolchlorhydrin  mit  Natriumsulfit  und  durch  Vereinigung  von  Aethylenoxyd 

mit  Natriumbisulfit: 

CH,v  CHjOH 


ii 


^0  +  NaHSOj  = 


JH,/  -  ÖHj.SOjNa 

Sie  bildet  zerfliessliche  Riystallnadeln;  ihre  Salze  sind  leicht  löslich  und  krystallisir- 
bar;  das  Bariumsalz  krystallisirt  wasserfrei.  Isomer  mit  der  Aethylscbwefelsäure 
CH,-CHa-0'SO,H,  unterscheidet  sie  sich  von  letzterer  wesentlich  dadurch,  dass  durch 
Kochen  mit  Wasser  ihre  Sulfogruppe  nicht  abgespalten  wird.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  liefert  sie  Sulfoessigsäure  CH2(S0aH) — CO^H. 

Die  Isäthionsäure  ist  nicht  das  ursprüngliche  Einwirkungsprodukt  von  Schwefel- 
säureanhydrid auf  Alkohol,  sondern  entsteht  aus  dem  Reactionsprodukt  erst  durch 
die  Behandlung  mit  Wasser.    Zunächst  bildet  sich  Carbylsulfat  ^ 

CHg — SOjv 

C,H4S,0e  =1  >0 

CHj  — O-SOj-^ 

^  Cabius,  Ann.  124,  257  (1862).  —  V.  Meter,  Ber.  19,  3260  (1886). 

•  M.  Müller,  Ber.  6,  1032  (1873). 

•  Maqkus,  Ann.  6,  163  (1833).  —  Liebiq,  Ann.  13,  33  (1835).  —  Meves,  Ann. 
143,  196  (1867).  —  Collmakn,  Ann.  148,  107  (1868).  —  Erlekmeyer  u.  Darhstädter, 
Ztschr.  Chem.  1868,  342.  —  R.  Hübmer,  Ann.  223,  198  (1884).  —  M.  Müller,  Ber. 
e,  1031  (1873).  —  Carl,  Ber.  12,  1604  (1879);  14,  63  (1881). 

•  Regnault,  Ann.  25,  32  (1838).  —  Magnus,  Pogg.  47,  509  (1839). 
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—  eine  krjstallinische ,  bei  etwa  80^  Bchmelzende  Verbindung,  welche  auch  durch 
directe  Vereinigung  von  Aethylen  mit  Schwefelsäureanhjdrid  (ygl.  S.  444)  erhalten  wird 

CH,— SOa-OH 
und  mit  grösster  Begierde  Wasser  anzieht,  um   in  AethionsKure  *    1 

CHj-OSO.-OH 

überzugehen.  Die  Aethionsäure  ist  nur  in  wässriger  Lösung  und  in  Form  von  Salzen 
bekannt;  sie  ist  halb  Sulfosäure  und  halb  Aetherschwefelsäure;  daher  zersetzt  sie  sich 
beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung,  indem  der  esterartig  gebundene  Schwefelsäure- 
rest  abgespalten,  und  IsäthionsSure  gebildet  wird: 

CHj.SOjOH  CHjSOsOH 


+  H,0  =  I  •      +  OH. SO,. OH. 

CH,. 


OH,. 0. SO,. OH  CHjOH 


Einundzwanzigstes   Kapitel. 
Dreiwerthige  Alkohole. 

(Glycerin  und  seine  Derivate.  —  Technologie  der  Fette  und  Oele:  Kerzen-  und 

Seifenindustrie,  Glycerin  und  Nitroglycerin.) 


Es   ist  schon  S.  558  betont,    dass  sich  mehrere  Hydroxylgruppen 
im  Allgemeinen  an  einem  Eohlenstoffatom  nicht  halten  können.     Wie 

die  Gmppe   }(y       durch  Wasserabspaltung  in  die  Carbonylgruppe  )>C=0 

/     \0H  .        .OH  / 

übergeht,  und  man  daher  statt  der  die  Gruppe  >C<f         enthaltenden  zwei- 

/     \0H 

werthigen  Alkohole  fast  stets  Aldehyde  oder  Eetone  erhält,  so  wird  aus  der 

/OH  J) 

Gruppe  — O^OH  durch  Wasserabspaltung  die  Carboxylgruppe  — C<f^ 

\0H  \0H 

werden,  und  wo  Gelegenheit  zur  Bildung  solcher  Alkohole  mit  drei  an 
einem  und  demselben  Kohlenstoflfatom  befindlichen  Hydroxylgruppen  sich 
bietet,  sieht  man  daher  stattdessen  die  einwerthigen,  um  ein  Wasser- 
molecül  ärmeren  Carbonsäuren  entstehen.  Wegen  dieser  Beziehung  be- 
zeichet  man  jene   hypothetischen   dreiwerthigen  Alkohole   als  „Ortho- 

säuren": 

/OH  .0 

\0H  \0H 

OrthoessigsSure  Essigsäure 

die  Frage,  ob  sie  vielleicht  als  in  der  wässrigen  Lösung  der  Fettsäuren 
bestehend  anzunehmen  seien,  wurde  S.  321  gestreift  und  in  verneinendem 
Sinne  beantwortet.  Auch  hier  wieder  wird  die  Unbeständigkeit  auf- 
gehoben, sobald  die  WasserstoflFatome  der  Hydroxylgruppen  durch  Alkyl- 


Maokus,  Pogg.  47,  514  (1839).  —  Clabsson,  J.  pr.  [2]  19,  25S  (1879.) 
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reste  vertreten  sind:  die  Ester  der  Orthosäuren,  wie  CH(0-CjHg)3,  sind 
beständig,  sie  wurden  bereits  S.  362 — 363  besprochen. 

Vom  Methan  und  Aethan  können  sich  in  Folge  dieser  Verhältnisse 
beständige  dreiwerthige  Alkohole  nicht  ableiten;  erst  das  Propan  bietet 
die  Möglichkeit  fftr  die  Anlagerung  dreier  Hydroxylgruppen  an  drei  ver- 
schiedene Eohlenstoffatome : 

CH,  (OH)-CH(OH)— CH,(OH). 

Dieses  Trioxypropan  —  der  denkbar  einfachste  dreiwerthige  Alkohol  — 
ist  eine  äusserst  wichtige  Verbindung:  das  schon  mehrfach  erwähnte 
Glycerin. 

Glycerin. 

Glycerin  CgHgOg  (wegen  seiner  Beziehung  zu  den  Fetten  und  seines 
süssen  Geschmacks  früher  auch  „Oelsüss"  genannt,  nach  der  „Genfer 
Nomendatur**  (vgl.  S.  602)  Propan triol  zu  nennen)  wurde  1779  von 
Scheele  entdeckt;  Cheybeuij  erkannte  es  als  Stammsubstanz  der  natür- 
lichen Fette  und  Gele,  Pelouze^  stellte  seine  Zusammensetzung  fest, 
Bbbthelot*  und  Wubtz'  trugen  namentlich  zur  Aufklärung  seiner  Con- 
stitution bei. 

Wie  schon  mehrfach  angedeutet  (vgl.  S.  305 — 306,  334,  511),  be- 
stehen die  natürlichen  Fette  und  Oele  aus  Verbindungen,  welche  sich 
vom  Glycerin  durch  Vertretung  der  Hydroxylwasserstoflfatome  mittelst 
der  Eadicale  von  höheren  Gliedern  der  Fettsäure-  uni  Oelsäure-Beihe 
ableiten;  diese  Ester  des  Glycerins,  wie 

CsH^CO .  CO .  CijH«),     "      CsH,(0  •  CO  •  C^H.^),  CjH^CO  -  CO  •  C^H,,), 

Palmitinaftore-  StearinsSure-  Oelsäure-Glycerinester ' 

zerfallen  unter  der  Einwirkung  verseifender  Mittel  in  Glycerin  und  die 
entsprechende  Säure,  z.  B.: 

C8H,(O.CO.C„H85)8  +  3H,0  =  C8H,(OH)8  +  SOH.CO.Ci.H,^. 

Die  Verseifung  der  Fette  und  Oele  bietet  daher  einen  Weg,  um  Glycerin 
in  grösstem  Massstab  zu  gewinnen;  die  Methoden,  deren  sich  die  Industrie 
hierfür  bedient,  werden  am  Schlüsse  dieses  Kapitels  (S.  592  flF)  geschildert 
werden. 

Die  vollständige  Synthese  des  Glycerins  ist  Fbiedel  und  Silva* 
auf  einem  Wege  geglückt,  als  dessenj  Ausgangspunkt  die  Essigsäure 
(vgl.  deren  synthetische  Gewinnung  S.  131  und  319)  angesehen  werden 
kann.  Das  durch  Destillation  von  essigsaurem  Calcium  gewinnbare  Aceton 
wurde  zu  Isopropylalkohol  reducirt,  letzterer  durch  Wasserabspaltung  in 
Propylen  übergeführt,  und  das  Propylen  mit  Chlor  vereinigt: 


^  Ann.  20,  46,  (1836).    Compt.  rend.  21,  718  (1845). 
»  Ann.  eh.  [3]  41,  306  (1854). 

'  Ann.  cb.  [3]  43,  492  (1855).     Ann.  102,  839  (1857). 
*  Compt.  rend.  74,  805  (1872);  76,  1594  (1873). 
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CH,  CHj  CH,  CHaCl 

CO  — >  CH(OH)      — >-      CH  — >■         CHCl 

CHe  CHa  CH,  CH,; 

das  80  gewonnene  Propylenchlorid  wird  nun  beim  Erhitzen  mit  Chlorjod 
grösstentheils  derart  chlorirt,  dass  das  neu  eintretende  Ghloratom  das 
noch  nicht  chlorirte  KohlenstofiFatom  aufsucht;  so  entsteht  das  Griyceryl- 
trichlorid  oder  Trichlorhydrin  (vgl.  S.  555),  welches  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  Glycerin  liefert: 

CHjCl                      CHjCl  CH,(OH) 

CHCl       >■      CHCl       >-      CH(OH). 

CH,  CHjCl  CHj(OH) 

Die  Richtigkeit  letzterer  Angabe^  vorausgesetzt,  müsste  zwischen  Tri- 
chlorhydrin und  Tribromhydrin  im  Verhalten  gegen  Wasser  ein'  grosser 
unterschied  bestehen;  denn  aus  Tribromhydrin  konnte  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  Glycerin  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  erhalten  werden*.  — 
Uebrigens  kann  Tribromhydrin  aus  dem  durch  Vereinigung  von  Propylen 
mit  Brom  entstehenden  Propylenbromid  nach  neueren  Beobachtungen^ 
durch  Erhitzen  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Eisendraht  quantitativ  er- 
halten und  nach  Wtjbtz  ^  durch  Einwirkung  von  Silberacetat  in  Triacetin 
(S.  586)  verwandelt  werden,  welch  letzteres  durch  Barythydrat  in  Essig- 
säure und  Glycerin  gespalten  wird. 

Von  sonstigen  Entstehungsweisen  des  Glycerins  ist  zu  erwähnen 
seine  Bildung  durch  Oxydation  des  AUylalkohols  mit  Kaliumpermanganat^ 
(vgl.  S.  481)  und  sein  ständiges  Auftreten  als  Nebenprodukt  bei  der  alkoholi- 
schen Gährung  des  Zuckers®  (vgl.  S.  173);  infolge  der  letzteren  Bildung 
enthalten  alle  nicht  destillirten  vergohrenen  Flüssigkeiten  —  Bier,  Wein, 
vergohrene  Branntweinmaische  —  geringe  Mengen  von  Glycerin. 

Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  des  Glycerins  kommen  nament- 
lich die  folgenden  Anhaltspunkte  in  Betracht.  Die  oben  erwähnte  Syn- 
these aus  Propylen  zeigt,  dass  das  Glycerin  ein  Propanderivat  ist;  aus 
der  Existenz  der  unten  beschriebenen  Ester  folgt  zweifellos,  dass  seine 
drei  Sauerstoffatome  in  Form  von  drei  Hydroxylgruppen  gebunden  sind; 
die  Vertheilung  dieser  drei  Hydroxylgruppen  kann  ferner  aus  dem  Um- 
stand gefolgert  werden,  dass  durch  Oxydation  (vgl.  S.  582)  eine  einbasische 
Säure  mit  zwei  alkoholischen  Hydroxylgruppen: 

die  Glycerinsäure  C03H-CH(OH)-CH2(OH) 

*  Vgl.  Bebthelot,  Ann.  155,  107  (1870). 

"  Nach  neuerdings  im  Heidelberger  Üniv.-Labor.  gemachten  Erfahrungen. 

*  Kronstein,  Ber.  24,  4246  (1891).        *  Ann.  102,  340  (1857). 
^  G.  Wagner,  Ber.  21,  3351  (1888). 

*  Pasteür,  Ann.  106,  338  (1858).  —  Vgl.  auch  Thylmann  u.  Hiloer,  Ber.  22  o, 
344  (1889). 
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und  eine  zweibasische  Säure  mit  einer  alkoholischen  Hydroxylgruppe: 

die  Tartronsäure  COaH.CH(OH)-COgH 

erhalten  werden  kann.  Offenbar  ist  dies  nur  erklärlich,  wenn  durch  das 
Vorhandensein  je  einer  Hydroxylgruppe  an  jedem  endständigen  Kohlen- 
stoffatom die  Möglichkeit  zur  Bildung  zweier  Carboxylgruppen  gegeben 
ist,  und  auch  am  mittelständigen  Kohlenstoffatom  sich  noch  eine  Hydroxyl- 
gruppe befindet. 

Glycerin  ist  eine  farblose  und  geruchlose,  stark  hygroskopische 
Flüssigkeit  von  rein  süssem  Geschmack  und  syrupartiger  Consistenz. 
Mit  Wasser  und  Alkohol  ist  es  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  in  Aether 
und  Chloroform  unlöslich  i;  es  löst  seinerseits  viele  anorganische  und 
organische  Verbindungen*,  so  die  Alkalien,  viele  Salze,  selbst  Gyps. 
Die  fast  ölartige  Beschaffenheit  einerseits,  andererseits  die  Mischbarkeit 
mit  Wasser,  seine  Beständigkeit  an  der  Luft,  der  Umstand,  dass  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verdampft,  sein  Lösungs vermögen  für 
viele  Stoffe,  der  angenehme  Geschmack  und  die  Fähigkeit,  die  Haut 
weich  und  geschmeidig  zu  machen,  ohne  eine  ätzende  Wirkung  auszu- 
üben, —  dies  alles  sind  Eigenschaften,  welche  in  dieser  Weise  vereinigt 
sich  bei  keiner  anderen  leicht  zugänglichen  Substanz  wiederfinden  und 
dem  Glycerin  in  den  Gewerben  und  in  der  Heilkunde  eine  bedeutende 
Stellung  sichern. 

Das  Glycerin  ist  krystallisirbar';  tiberlässt  man  es  längere  Zeit 
einer  Temperatur  von  0®,  so  bilden  sich  sehr  langsam  harte,  glänzende, 
durchsichtige  Krystalle  aus,  welche  dem  rhombischen  System  angehören 
und  bei  -f- 17^  wieder  schmelzen*.  Unter  gewöhnlichem  Druck  siedet*-* 
das  Glycerin  fast  völlig  unversetzt  bei  290®,  unter  einem  Druck  von 
50  mm  bei  205®.  Sein  specifisches  Gewicht®*^  beträgt  bei  15®:  1-265. 
Bei  der  Mischung  mit  Wasser^  tritt  geringe  Contraction  und  Temperatur- 
erhöhung ein. 

An  dem  chemischen  Verhalten  des  Glycerins  ist  besonders  die 
Vertretbarkßit  dreier  Wasserstoffatome  hervorzuheben,  welche  dasselbe  als 
Trihydroxylverbindung  —  als  dreiwerthigen  Alkohol  —  charakterisirt; 
die  unten  näher  besprochenen  Alkoholate,  Aether  und  Ester  bieten 
Belege  dafür.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  und  Bromverbindungen 


>  Drapee,  Chem.  News.  21,  87  (1870). 

»  Vgl.  KxEVEB,   Bull.    18.    372  (1872).    —    Pelouze,    Ann.  20,   46   fl836).    — 
AssELTN,  Compt.  rend.  76,  884  (1873). 

•  Crookes,   Gladstone,   Saro,  Jb.  1867,  573.  —    Nitsche,  Jb.  1873,  323.    — 
V.  V.  Lang,  Jb.  1874,  338. 

*  Vgl.  Henninger,  Ber.  8,  643  (1875);  9,  361  (1876). 

*  Oppenheim  u.  Salzmann,  Ber.  7,  1622  (1874).  —  Bolas,  Ztschr.  Chem.  1871, 
218.  —  Geblach,  Ber.  17 o,  522  (1884).  —  Richardson,  Journ.  Soc.  49,  761  (1886). 

•  Mendelejeff,  Ann.  114,  167  (1860). 

'  Lenz,    Ztschr.    f.   anal.   Chem.   19,  297   fl880).    —    Gerlagu,   Ber.   17o,  522 
(1884).  —  Strohmer,  Mon.itsh.  5,  59  (1884). 
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des  Phosphors  werden  zunächst  Zwischenprodukte^,  wie  Monochlorhydrin 
CgHgClCOH)^,  Dichlorhydrin  C3H,Clj(0H),  Epichlorhydrin  CH^-CH-CHjCl 

gebildet,  die  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Glycerin* 
entstehen ;  schliesslich  werden  alle  drei  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  bezw. 
Brom  ersetzt,  und  es  entsteht  Trichlor-  bezw.  Tribromhydrin  (vgl.  S.  555). 
—  Anders  verläuft  die  schon  mehrfach  besprochene  Einwirkung  des  Jod- 
wasserstoffs oder  eines  Gemisches  von  Jod  und  Phosphor  (vgl.  S.  146, 
188,  472—473);  wohl  in  Folge  der  Unbeständigkeit  der  zunächst  ent- 
stehenden Produkte',  wie  Dijodhydrin  C3HgJ2(OH)  und  Trijodhydrin 
CjHßJg,  erhält  man  je  nach  den  Bedingungen  schliesslich  Allyljodid, 
Propylen  oder  Isopropyljodid. 

Beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Substanzen 
liefert  das  Glycerin  Akroleln  (vgl.  S.  522). 

Als  erste  Oxydationsprodukte  des  Glycerins  wird  man  die  beiden 
folgenden  Verbindungen: 

CHO  CH,(OH) 

CH(OH)  und       ÖO 

CH,(OH)  CHjCOH) 

Glycerinaldehyd  Dioxyaceton 

erwarten.  Ein  Gemisch  dieser  Verbindungen  —  Glycerose*  genannt 
(Näheres  vgl.  in  Kap.  35)  — ,  in  welchem  das  Dioxyaceton  vorwaltet, 
erhält  man  in  der  That  durch  Anwendung  gemässigter  Oxydationsmittel: 
verdünnte  Salpetersäure,  Brom  und  Soda,  Platinschwarz,  am  besten  durch 
Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Bleiglycerat.  Die  beiden  Verbindungen 
sind  nicht  isolirt,  ihr  Vorhandensein  in  dem  Oxydationsgemisch  aber 
durch  Ueberfiihrung  in  Derivate  sicher  festgestellt;  die  Glycerose  ist  von 
grosser  Bedeutung  für  das  Problem  der  synthetischen  Darstellung  von 
Zuckerarten  geworden  (vgl.  Kap.  35). 

Es  ist  schon  S.  580 — 581  erwähnt,  dass  sich  durch  kräftigere  Oxydation 
die  dem  Glycerin  entsprechenden  Carbonsäuren  bilden;  starke  Salpeter- 
säure^, ebenso  Quecksilberoxyd  bei  Gegenwart  von  Barythydrat  ^  liefert 
Glycerinsäure,  Kaliumpermangat^  neben  anderen  Produkten  kleine  Mengen 
von  Tartronsäure. 

Unter  anderen  Oxydationsbedingungen    findet   eine   ziemlich   glatte 


^  Bebthelot  u.  Luca,  Ann.  101,  67  (1857). 

«  Bbbthelot,  Ann.  88,  311  (1853);  92,  302  (1854). 

8  Vgl.  Henry,  Her.  14,  403  (1881). 

*  V.  Deen,   Jb.    1863,    501.    —    E.  Fischer   u.  Tafel,    Ber.  20,   1089,  3384 
(1887);  21,  2634  (1888);  22,  106  (1889).  —  Grimaüx,  Compt.  rend.  104,  1276  (1887). 

*  Debus,  Ann.  100,  79  (1858).  —  Socolofp,  ebenda,  95.  —  Heintz,  Ann.  152, 
325  (1869). 

*  BöRNSTEiN,  Ber.  18,  3357  (1885). 

»  Campani  u.  Bizzari,  Jb.  1880,  787;  1882,  647. 
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Sprengung  der  Kohlenstoffkette  statt.  Silberoxyd  wird  von  einer  alkali- 
schen Glycerinlösung  rasch  reducirt,  indem  sich  reichliche  Mengen  von 
Glykolsäure  CHa(OH).COaH  bilden M  Bleisuperoxyd  wirkt  auf  die  alka- 
lische Lösung  unter  Zerlegung  des  Glycerins  in  Wasserstoff  und  Ameisen- 
säure  * 

CsH^Os  +  O,  =  H,  +  3  CH,0,. 

Durch  Spaltpilze  kann  das  Glycerin  in  lebhafte  Gährung*  versetzt 
werden;  die  Produkte  sind  je  nach  der  Natur  des  Gährungserregers  und 
den  Gährungsbedingungen  verschieden;  ein  Bacillus  erzeugt  als  Haupt- 
produkt normalen  Butylalkohol  (Darstellungsmethode,  vgl.  S.  162),  ein 
anderer  als  Hauptprodukt  Aethylalkohol.  Daneben  wurden  als  Gährungs- 
produkte  flüchtige  Fettsäuren,  Bemsteinsäure,  Trimethylenglykol  (in  er- 
heblicher Menge,  vgl.  S.  569),  auch  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung des  Phorons  C^Hi^O  (vgl.  S.  530)  beobachtet. 

Abkömmlinge  des  Glycerins. 

Vom  Glycerin  leiten  sich  Alkoholate  ab,  indem  die  Hydroxylwasserstoffatome 
dnrch  Metallatome  vertreten  werden;  auf  der  Bildung  solcher  Alkoholate  beruht 
zweifellos  die  Fähigkeit  des  Glycerins,  viele  Metalloxyde*  —  Kalk,  Strontian,  Baryt, 
Bleioxyd  etc.  —  in  beträchtlicher  Menge  aufzulösen.  —  Mononatriumglycerat*' * 
C8H5(OH)8(ONa),  verbunden  mit  Krystallalkohol  (NaCgH^Og  +  C,HeO),  erhält  man  in 
Form  von  sternförmig  gruppirten  ELryställchen,  wenn  man  Glycerin  zu  einer  Lösung  von 
Natrium  in  Alkohol  fügt;  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  auf  120*^  wird  der  KLiystall- 
alkohol  ausgetrieben.  Beim  Erwärmen  von  Glycerin  mit  der  entsprechenden  Menge 
Natriumamalgam  (Natrium  selbst  wirkt  in  der  Kälte  kaum,  in  der  Hitze  zu  heftig) 
erhiUt  man  das  Natriumglycerat  als  gummiartige  Masse;  durch  trockene  Destillation 
liefert  es  unter  anderen  Produkten  erhebliche  Mengen  von  Propylenglykol ,  das  man 
auch  direct  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Natriumhydroxyd  erhält  (Darstellungs- 
methode, vgl.  S.  568).  Auf  einer  weiteren  Veränderung  des  Propylenglykols  beruht  es 
wohl,  dass  beim  Schmelzen  von  Glycerin  mit  Kalihydrat*  Milchsäure  CHj -011(011) • 
COsH,  Essigsäure  und  Ameisensäure  gebildet  wird.  Erhitzt  man  das  Mononatrium- 
glycerat  mit  der  äquivalenten  Menge  Natriumäthylat  längere  Zeit  in  alkoholischer 
Lösung,  verjagt  dann  den  Alkohol  und  trocknet  bei  180^  im  Wassersto^trom,  so 
erhält  man  zunächst  eine  Verbindung  von  Mononatriumglycerat  mit  Natriumäthylat 
CßHyOjNa.OjHjONa;  erst  durch  andauerndes  Erhitzen  auf  180 — 190®  wird  dieselbe 


»  KiLUNi,  Ber.  16,  2415  (1883). 

*  Gläseb  u.  Mobawski,  Monatsh.  10,  578  (1889). 

'  Beethelot,  Ann.  eh.  [3]  50,  346  (1857).  —  BiIchamp,  Oompt.  rend.  69, 
669  (1869).  —  Fitz,  Ber.  9,  1348  (1876);  10,  276  (1877);  U,  42,  1892  (1878); 
12,  481  (1879);  13,  1311  (1880);  16,  867  (1882).  —  K.  E.  Schüijke,  Ber.  16,  64  (1882). 
—  Fbeund,  Monatsh.  2,  636  (1881).  —  Morin,  Oompt  rend.  105,  816  (1887).  — 
Vgl.  auch  Hoppe-SETLER,  Ztschr.  f.  physiol.  Ohemie.  3,  353  (1879). 

*  Puls,  J.  pr.  [2]  15,  83  (1877). 

*  Letts,  Ber.  5,  159  (1872).  —  Belohoubek,  Ber.  12,  1872  (1879).  —  Lübisch  u. 
Loos,  Monatsh.  2,  783  (1881).  —  Fernbach,  Bull.  34,  146  (1880).  —  de  Forcrand, 
Compt.  rend.  103,  596  (1886).  —  Raisonnier,  Bull.  ,3]  7,  554  (1892). 

«  Dumas  u.  Stas,  Ann.  35,  158  (1840).  —  Herter,  Ber.  11,  1167  (1878). 
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unter  Austreibung  von  Alkohol  in  Dinatriumglycerat^  CaH5(0H)(0Na),  über- 
geführt, welch  letzteres  indess  bei  dieser  Temperatur  schon  beträchtliche  Zersetzung 
erleidet 

Aether '•  Setzt  man  das  Mono-  und  Dichlorhydrin  (vgl.  S.  616  ff.)  mit  Natrium- 
alkoholaten  um,  so  erhält  man  die  Mono-  und  Dialkyläther  des  Gljcerins: 

/Cl  yO.CÄ 

CaHs^OH  +  NaOCjHs  =   CjHs^OH        +  NaCl, 
N)H  N)H 

/Cl  /O-CÄ 

CaH^^Cl    +  2KaO.CjH8-  CaRj^O-CHj  +  NaCl; 

behandelt  man  den  Diäthjläther  mit  Natrium  und  Jodäthyl,  so  entsteht  der  Tri- 
äthjläther: 

CsHß^-OCaHs  +  JCjHa  =   CaHs^O-CjH^  +  NaJ. 
\ONa  X).C,H5 

Monoäthjrlin  CaHsCO •  CjHö)(OH)g  (Siedepunkt  225—230«)  löst  sich  in  Wasser; 
Diäthylin  CaHßCO •  C8H6),(OH)  (Siedepunkt  191^  spec.  Gewicht  0-92)  ist  wenig 
loslich,  Triäthylin  C8Hß(0 •  CjHe)«  (Siedepunkt  185^  spec.  Gew.  0.895  bei  15«) 
nicht  löslich  in  Wasser;  alle  drei  Aether  stellen  farblose  Flüssigkeiten  dar. 

Bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Chlorcalcium  oder  mit  etwas  Salmiak, 
femer  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Allylalkohol  aus  Glycerin  und 
Oxalsäure  (vgl.  S.  479)  erhält  man  eine  flüssige,  mit  Wasser  mischbare,  bei  171 — 172* 
siedende  Verbindung  (spec.  Gewicht  bei  0«:  1*145),  welche  die  Zusammensetzung 
CaHioOg  des  eigentlichen  Glycerinäthers*: 

CHa-0— CHa 
CH  -0-CH 

CHa— 0— CHa 

besitzt;  doch  ist  es  fraglich,  ob  derselben  nicht  vielmehr  die  Constitution  eines  Aethers 
des  Acetylcarbinols  (vgl.  Kap.  34): 

CHa .  CO .  CHa— O-CHj  •  CO  •  CHa 
zukommt. 

Ueber  ätherartige  Derivate  des  Glycerins  vgl.  ferner  unter  Glyridverbindungen 

und  Polyglycerinen  S.  590—591. 

Ester  des  Grlycerins.  Als  dreiatomiger  Alkohol  vermag  das  Glycerin 

drei  Reihen  von  Estern  zu  bilden,  je  nachdem  ein,  zwei  oder  drei  Hydroxyl- 

wasserstofFatome    durch   die   Radicale   anorganischer   bezw.   organischer 

Säuren  ersetzt  werden: 

/OSOgOH  /OCOCHs  yO-NO, 

CaHj^OH  Callfif^O  •  CO  •  CHg  CgH^^  •  NO, . 

X)H  ^OH  N).NOa 


^  LöBisoH  u.  Loos,  Monatsh.  2,  S42  (1881).  —  de  Fobcrand,  Compt  rend.  106, 
665  (1888);  107,  269  (1888). 

*  AiSBBRO,  Jb.  1864,  495.  —  Reboul,  Ann.  Suppl.  1,  237  (1861).  —  Bebthelot, 
Ann.  92,  303  (1854).  —  Rebotjl  u.  L0UREN90,  Ann.  119,  237  (1861). 

•  Bebthelot  u.  Lüca,  Ann.  92,  312  (1854).  —  Linnemann  u.  Zotta,  Ann.  SuppL 
8,  254  (1871).  —  Zotta,  Ann.  174,  87  (1874).  —  v.  Geoebpeldt,  Ber.  4,  919  (1871). 
—  ToLLENS,  Ztschr.  Chem.  1871,  529.  —  Tollens  u.  Loe,  Ber.  14,  1946  (1881).  — 
Silva,  Compt.  rend.  93,  418  (1881). 


Nitroglycerin*  585 


Unter  den  Estern  des  Glycerins,  welche  sich  von  anorgani- 
schen Säuren  ableiten,  ist  besonders  hervorzuheben  der  neuti'ale 
Salpetersäureester:  das  G^lycerintrlnitrat  CgHg(0-NOj)g,  gewöhnlich  Ni- 
troglycerin ^  genannt.  Man  gewinnt*  dasselbe,  indem  man  Glycerin  mit 
einem  Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefel- 
säure zusammenbringt;  giesst  man  das  Beactionsgemisch  in  Wasser  oder 
überlässt  es  der  Euhe,  so  scheidet  sich  das  Nitroglycerin  als  Oelschicht 
ab,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Sodalösung  von  den  Säuren 
befreit  wird.  Das  reine  Nitroglycerin  ist  eine  ölige,  geruchlose,  farblose 
Flüssigkeit  von  anfangs  süsslichem,  später  brennendem  Geschmack, 
welche  bei  15*^  das  specifische  Gewicht'  1-601  zeigt,  in  Wasser  kaum, 
in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich,  mit  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
mischbar  ist.  Bei  +8®  erstarrt  das  Nitroglycerin.  Es  bewirkt  deut- 
liche, wenn  auch  nicht  gerade  beunruhigende  Vergiftungssymptome*;  sein 
Dampf  veranlasst  heftige  Kopfschmerzen  und  Uebelkeiten.  Seine  hervor- 
stechendste Eigenschaft  ist  die  überaus  heftige  Explosivität, 
welche  alle  Salpetersäureester  mehrwerthiger  Hydroxylver- 
bindungen  auszeichnet  (vgl.  Nitrocellulose);  selbst  kleine  Mengen 
können  bei  der  Detonation  farchtbare  Wirkungen  hervorbringen.  Durch 
Wärme  ^  freilich  ist  das  Nitroglycerin  nicht  besonders  leicht  zur 
Explosion  zu  bringen;  in  dünner  Schicht  flach  ausgegossenes  Nitro- 
glycerin kann  man  sogar  entzünden  und  ohne  Explosion  abbrennen 
lassen;  ein  Tropfen,  auf  eine  glühende  Metallplatte  gegossen,  nimmt  den 
sphäroidalen  Zustand  an  und  verdampft  oder  verbrennt  ohne  Geräusch; 
ist  dagegen  die  Platte  nicht  rothglühend,  aber  doch  so  heiss,  dass  das 
Nitroglycerin  sofort  ins  Kochen  kommt,  so  zersetzt  sich  der  Tropfen 
unter  Detonation®.  Durch  Stoss  oder  Schlag  detonirt  das  Nitroglycerin 
mit  grösster  Heftigkeit  und  ist  daher  eines  der  wichtigsten  Spreng- 
mittel geworden.  Seine  technische  Bedeutung  wird  weiter  unten  (S. 
600—601)  besprochen. 

Reines  Nitroglycerin  ist  haltbar,  während  ein  ungenügend  gereinigtes 
Präparat  sich  beim  Aufbewahren  zersetzt^. 


^  SoBREBO,  Ann.  64,  398  (1848).  —  Wjlliamson,  Ann.  92,  305  (1854). 

*  Vgl.  Champion,  Compt.  rend.  73,  42  (1871).  —  Bodtmy  u.  Faucher,  Compt. 
rend.  83,  786  (1876).  —  Pebkin,  Journ.  Soc.  55,  685  (1889). 

'  DE  Vry,  Jb.  1855,  626.  —  Perkin,  Journ.  Soc.  55,  685  (1889). 

*  ScHUCHABDT,  Jb.  1866,  525. 

*  Nach  Champion  (Compt.  rend.  73,  46  (1871))  soll  sich  Nitroglycerin  bei  185® 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  verflüchtigen,  dagegen  bei  257®  sehr  heftig  deto- 
niren.  Nach  eigenen  Versuchen  hängt  es  indessen  von  noch  unermittelten  Bedingungen 
—  nicht  von  bestimmten  Temperaturen  —  ab,  ob  Nitroglycerin  sich  ohne  Explosion 
verflüchtigt  oder  detonirt.  V.  M. 

*  E.  Kopp,  Compt.  rend.  63,  190  (1866).  —  Gorüp-Besanez,  Ann.  157,  289  (18701. 
'  Vgl.  Warren  de  la  Rue  u.  Müller,  Ann.    109,   122  (1859).    —    Champion, 

Compt  rend.  73,  45  (1871).  —  Hay,  ßer.  18  c,  269  (1885).  —    Nobel,  Dingl.  polyt. 
Journ   179,  403  (1866). 
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Die  Natur  des  Nitroglycerins  als  Salpetersäureester  bedingt  es,  dass  bei 
der  Einwirkung  von  Alkalien  leicht  die  Nitrogruppen  abgespalten  werden ; 
doch  verläuft  die  „Verseifung"  keineswegs  glatt  nach  der  Gleichung: 

CsHsCO-NO,),  +  3K0H  =  CsHsCOH)«  +  SKNOs; 

in  Folge  secundärer  Processe  wird  vielmehr  einerseits  das  Glycerin  in 
Oxydationsprodukte  verwandelt,  während  andererseits  ein  Theil  des  Alkali- 
nitrats zu  Nitrit  reducirt  wird^ 

lieber  Ester  des  Glycerins,  welche  sich  von  anderen  anorganischen  Säuren  ab- 
leiten —  Derivate  der  Schwefelsäure*,  salpetrigen  Säui-e*,  arsenigen  Säure*  —  vgl.  die 
Originalliteratur.  Ihrer  Beziehungen  wegen  zu  dem  physiologisch  wichtigen  Lecithin 
(vgl.  S.  589— 590)  sei  noch  die  Glycerinphosphorsäure»  CaHgCOITlj.O.POCOHjj 
hervorgehoben,  welche  man  aus  Glycerin  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd 
oder  Metaphosphorsäure  erhält;  sie  findet  sich  —  wohl  durch  Spaltung  von  Lecithinen 
entstanden  —  in  vielen  Organen  und  Flüssigkeiten  des  Organismus,  so  im  Blut,  in 
den  Muskeln,  im  Harn.  Ihr  Calciumsalz  CaHaCOHOj-O'POsCa  ist  in  kaltem  Wasser 
leichter  löslich  als  in  warmem  unjd  scheidet  sich  daher  heim  Erwärmen  der  Ldsung 
in  schneeweissen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab. 

Die  Ester  des  Grlycerins  mit  den  einbasischen  organischen 
Säuren  können  durch  Erhitzen  des  Glycerins  mit  den  Säurehydraten 
erhalten  werden®;  je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen  und 
der  Reactionstemperatur  erhält  man  vorwiegend  Mono-,  Di-  oder  Tri- 
glyceride (vgl.  S.  584).  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Bleioxyd 
werden  sie  wieder  zerlegt;  auch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  be- 
wirkt die  Verseifiing. 

Ameisensäureester  des  Grlycerins  (Formine)  entstehen,  wie  schon  S.  816 
u.  479  besprochen  wurde,  beim  Erhitzen  von  Grlycerin  mit  Oxalsäure  und  sind  wichtig 
als  Zwischenprodukte  der  Darstellungsmethoden  für  Ameisensäure  und  AUylalkohol. 
Das  Monofoxmin'^  C8H6(0II)2(0 •  COH)  siedet  im  Vacuum  bei  165<>,  das  Diformin« 
CsHßCOHXO •  C0H)2  siedet  unter  20—30  mm  bei  168—166°  und  besitzt  bei  Ib^  das 
spec.  Gew.  1'304;  beide  sind  flüssig.  —  Auch  die  Essig säureester  des  Gly- 
cerins« (Acetine)  sind  flüssig;  Triacetin  CgHeCO •  CO •  CH8)8  siedet  bei  258— 259% 
besitzt  das  spec.  Gew.  1*155,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  scheint  in  geringer 
Menge  in  einigen  natürlichen  Fetten  und  Oelen  vorzukommen. 


^  Hat,  Ber.  18  o,  268,  376  (1885).  —  Vgl.  Maqüenne,  Ann.  eh.  [6]  24,  522  (1891). 

*  Pelouze,  Ann.  19,  210  (1886);  20,  48  (1836).  —  Claesson,  J.  pr.  [2]  20,  4  (1879). 
'  Masson,  Ber.  16,  1697  (1883). 

*  Schipp,  Bull.  8,  99  (1867).  —  Jackson,  Chem.  News.  49,  258  (1884).  —  Berhy, 
Chem.  News  50,  45  (1884). 

*  Pelouze,  Compt.  rend.  21,  720  (1845).  —  Thüdiohum  u.  Kingzett,  Jb.  1870,  557. 
—  Sotnitschewsky,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  214  (1880). 

*  Vgl.  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  216  (1854). 
'  ToLLENs  u.  Henningee,  Bull.  11,  395  (1869). 

»  RoMBüRGH,  Compt.  rend.  93,  847  (1881).  —  Lorin,  Compt.  rend.  100,  282  (1885). 

'  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  277  (1854).  —  Hübner  u.  Müller,  Ztschr.  Chem. 
1870,  343.  —  Laufer,  Jb.  1876,  343.  —  Wurtz,  Ann.  102,  340  (1857).  —  Schweizer, 
Ann.  80,  289  (1851).  —  Schmidt,  Ann.  200,  99  (1880).  —  Thümmel  u.  Kwasnie, 
Arch.  f.  Pharm.  229,  187  (1891).  —  Böttinger,  Ann.  263,  359  (1891).  —  Allen  u. 
HoMPREY,  Ber.  24o,  867  (1891).    —  Seelig,  Ber.  24,  3466  (1891). 
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Die  Triglyceride  der  mittleren  und  höheren  Fettsäuren 
und  Oelsäuren  sind  schon  mehrfach  (vgl.  S.  579)  in  ihrer  Wichtigkeit 
als  Componenten  der  natürlichen  Fette  und  Oele  hervorgehoben.  Die 
Fette  sind  fast  stets  Gemische  mehrerer  Triglyceride;  zuweilen  aber 
überwiegt  ein  Triglycerid  derart,  dass  es  ohne  grosse  Mühe  durch 
passende  Methoden  —  Abpressen,  Umkrystallisiren  aus  Aether  —  in 
reinem  Zustand  isolirt  werden  kann;  andererseits  lassen  sich  die  reinen 
Triglyceride  synthetisch  aus  Griycerin  und  den  betreffenden  Säuren  durch 
Erhitzen  gewinnen.  In  der  Tabelle  Nr.  32  sind  mehrere  dieser  Ver- 
bindungen zusammengestellt.  Die  Triglyceride  der  höheren  Fettsäuren 
sind  farblose,  geruchlose,  krystallisirbare  Substanzen,  in  Wasser  unlös- 
lich, in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  Aether  leicht  löslich. 

Tabelle  Nr.  32. 


Name 


Tributyrin»"    .  . 

'rrilaurin*'*    .  .  . 

Trimyristin*    ^^  . 

Tripalmitin  »•"-»« 

Tristearin  »•"•" 

Triolei'n*      .     .  . 

Trielaidin  "•»•  .  . 


Formel 

Schmelzpunkt 

C,H.(OCO.C,H,), 

butterartige  Masse 

C,H.(OCO.C„H»,), 

+  45» 

j      C,H.(0.C0.C„H„1, 

4-  55° 

C,H.(O.CO.C.,H,.), 

+  610* 

i      C,H.(0.C0.C„H„1. 

C,H,(O.CO.C„H.,), 

'      C,H,(O.COC„H„), 

+  72«* 
flüssig 
+  380 

C.H.(O.CO-C.,H„), 

4-  720 

C,H.(O.COC„H«), 
;      aH.(O.CO.C„H«), 

4-  31« 

+  470 

Triarachin  ** 

Trierucin  "  . 
Tribrassidin*® 


*  Tristearin  schmilzt  beim  Erhitzen  zunächst  bei  55  ^^  erstarrt  bei  weiterem  Er- 
hitzen wieder  und  schmilzt  dann  bei  72  ^z  Tripalmitin  verhält  sich  ähnlich.  Auch 
bei  einigen  anderen  Triglyceriden  sind  derartige  Verhältnisse  beobachtet. 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  32:  »  Bkrthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  216  (1854).  — 
■  Lbbedew,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  149  (1882).  —  »  Marsson,  Ann.  41,  330  (1842). 
—  *  Sthameb,  Ann.  53,  390  (1845).  —  *  Playpair,  Ann.  37,  155  (1841).  —  «  Comar, 
Jb.  1859,  366.  —  ^  Uricoechea,  Ann.  91,  369  (1854).  —  ^  Masino,  Ann.  202,  172 
(1880).  —  ®  C.  Liebermann,  Ber.  18,  1982  (1885).  —  *°  Reimer  u.  Will,  ebenda,  2011.  — 
"  Stenhouse,  Ann.  30,  54  (1840).  —  ^'  Maskelyne,  Jb.  1855,  519.  —  "  Chittenden 
u.  Smith,  Ber.  18  o,  62  (1885).  —  »*  Duffy,  Jb.  1852,  507,  511.  —  "  Heintz,  Ann. 
92,  300  (1854).  —  »«  H.  Meyer,  Ann.  3ö,  177  (1840).  —  "  Reimer  u.  Will,  Ber.  20, 
2385  (1887).  —  »»  Reimer  u.  Will,  Ber.  19,  3321  (1886).  —  "  ThOmmel  u.  Kwasnik, 
Arch.  f.  Pharm.  229,  193  (1891). 
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Natfirllclie  Fettet  Die  EriceDntniss  der  chemischen  Natur  der 
natürlichen  Fette  verdanken  wir  Cheveeul^;  am  Beginn  unseres  Jahr- 
hunderts klärte  er  durch  jahrelang  fortgesetzte,  denkwürdige  Unter- 
suchungen den  Verseifungsprocess  der  Fette  auf  und  enthüllte  dadurch 
ihre  Constitution;  war  auch  das  Glycerin  schon  1779  von  Scheele  ent- 
deckt, so  wurde  es  in  seiner  Wichtigkeit  als  Stammsubstanz  der  Fette  doch 
erst  von  Chävebul  gewürdigt;  und  auch  die  Fettsäuren,  die  in  Gestalt 
ihrer  Alkalisalze  —  der  Seifen  —  schon  Stellung  im  täglichen  Leben 
erworben  hatten,  erhielten  erst  durch  Cheyeeul  ihre  chemische  Cha- 
rakteristik. Hatte  man  früher  die  Seifen  als  Alkaliverbindungen  der 
Fette  selbst  betrachtet,  so  lernte  man  jetzt,  dass  die  Verseifung  in  einer 
Spaltung  des  tirsprünglichen  Fettkörpers  bestehe,  durch  welche  einerseits 
stets  ein  und  derselbe  Alkohol  —  das  Glycerin  — ,  andererseits  die 
Alkalisalze  der  verschiedenen  Fettsäuren  je  nach  der  Natur  des  Fetts 
gebildet  werden. 

Fette  finden  sich  in  grosser  Verbreitung  sowohl  im  Pflanzen-,  ¥de 
Thierkörper;  unter  den  Pflanzentheilen  sind  namentlich  die  Samen, 
Früchte,  zuweilen  auch  die  Wurzeln  reich  an  Fett.  Die  Fette  bilden 
mit  den  Kohlenhydraten  und  den  Eiweissstoflfen  die  drei  Hauptgruppen 
der  Nahrungsstoffe.  Ueber  ihre  Bildung  und  Verwerthung  im  Organismus 
vgl.  das  Kapitel  über  physiologische  Chemie  am  Schluss  von  Band  II. 

Diejenigen  Glycerinester,  welchen  man  besonders  häufig  in  den 
natürlichen  Fetten  und  Oelen  begegnet,  sind  das  Trilaurin,  Tripalmitin, 
Tristearin  und  Trioleln  —  gewöhnlich  schlechthin  Laurin,  Palmitin, 
Stearin,  Olein  genannt.  Da  das  Laurin,  Palmitin  und  Stearin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest,  das  Olein  dagegen  flüssig  ist  (vgl.  die 
Tabelle  Nr.  32  auf  voriger  Seite),  so  hängt  die  Consistenz  eines  Fettes 
davon  ab,  welche  dieser  Glyceride  in  vorwiegender  Menge  vorhanden 
sind;  die  an  Palmitin  und  Stearin  reichen  Fette  sind  fest  (Talgarten), 
die  an  Olein  reichen  sind  ölig  (fette  Oele). 

Alle  Fette  sind  specifisch  leichter  als  Wasser;  sie  sind  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig,  werden  vielmehr  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt,  wobei 
unter  anderen  Produkten  das  stechend  riechende  Akroleln  (vgl.  S.  522) 
entsteht.  In  reinem  Zustand  farblos,  geruchlos  und  von  neutraler  Reaction, 
erleiden  sie  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Luftzutritt  eine  Veränderung; 
sie  beginnen  sich  gelblich  zu  färben,  nehmen  unangenehmen  Geruch  und 
Geschmack  an  und  erhalten  saure  Reaction  —  die  Fette  werden  „ranzig". 
Dieses  Ranzigwerden  beruht  auf  einer  theilweisen  Spaltung  der  Glyceride; 
die  dadurch  neben  Glycerin  in  Freiheit  gesetzten  Säuren  werden  durch 


*  Ausfuhrlichere  Besprechung  vgl.  in  E.  Schmidt's  ausf.  Lehrb.  d.  pharmaceut. 
Chemie  11,  549  ff.  (Braunschweig,  1889—1890).  —  Stohmann-Kerl,  Encyklop.  Handb. 
d.  techn.  Chem.  III,  556  ff.  I  Braunschweig,  1890).  —  Schaedler-Lohmann,  Technologie 
der  Fette  u.  Oele  (Leipzig,  1892). 

»  Vgl.  A.  W.  V.  IIoPMANN^s  Nekrolog  auf  Chevreül,  Ber.  22,  1164  (1889). 
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den  Luftsauerstoff  theilweise   zu   flüchtigen  Stoffen  von  unangenehmem 
Geruch  oxydirt. 

unter  den  thierischen  Fetten  sei  erwähnt  Bindertalg  (zu  etwa 
^/^  aus  Palmitin  und  Stearin,  zu  7«  ^^^  Olein  bestehend,  Schmelzpunkt 
47—48%  und  Schweinefett  (etwa  40^^^  Palmitin  und  Stearin,  607^^ 
Olein,  Schmelzpunkt  35 — 38®),  unter  den  festen  Pflanzenfetten: 
Cocosfett  (hauptsächlich  Trilaurin,  Trimyristin,  Tripahnitin),  Palmöl 
(wesentlichster  Bestandtheil:  Tripalmitin),  Muskatbutter  (grösstentheils 
Myristin)  und  Lorbeerfett  (grösstentheils  Trilaurin). 

Unter  den  fetten  Oelen  unterscheidet  man  nichttrocknende  und 
trocknende  Oele.  Erstere  verdicken  sich  an  der  Luft  nur  sehr  lang- 
sam; sie  enthalten  Olein  als  Hauptbestandtheil,  so  das  Olivenöl  (etwa 
75^0  OleTn)  und  Mandelöl  (fast  ausschliesslich  Olein);  in  Berührung 
mit  geringen  Mengen  salpetriger  Säure  werden  sie  allmählich  in  Folge  des 
TJebergangs  von  Olein  in  Elaldin  (vgl.  S.  513)  fest  (Elaldinreaction). 
Das  Rüböl  —  ebenfalls  ein  nichttrocknendes  Oel  —  besteht  grössten- 
theils aus  Erucasäure-Glycerid. 

Die  trocknenden  Oele  dagegen  verwandeln  sich  an  der  Äift  durch 
einen  Oxydationsprocess  rasch  in  feste  fimissartige  Massen^;  das  wich- 
tigste unter  ihnen  ist  das  für  die  Malerei  und  zur  Darstellung  von  Fir- 
nissen viel  verwendete  Leinöl.  Sie  enthalten  als  Hauptbestandtheile 
die  Glyceride  wasserstoffärmerer  Säuren  (trocknende  Oelsäuren:  Linol- 
säure,  Linolensäure,  Isolinolensäure;  vgl.  S.  520 — 521).  Das  Eintrocknen 
wird  erheblich  durch  vorheriges  Erhitzen  für  sich,  noch  mehr  durch 
Erwärmen  mit  Bleiglätte,  Mennige,  Braunstein,  Zusatz  von  borsaurem 
Manganoxydul  beschleunigt  —  ein  Umstand,  von  dem  man  für  die 
Fimissfabrikation^  Nutzen  ^ieht. 

Gewisse  phosphorhaltige  Verbindungen,  welche  sich  in  allen  thieri- 
schen und  pflanzlichen  Geweben  finden  —  man  hat  sie  ihres  Vorkommens 
im  Eigelb  wegen  Lecithine^  (von  Xsxid-og,  Eidotter)  genannt  — ,  stehen 
ihrer  Constitution  nach  den  Fetten  sehr  nahe  und  sind  daher  an  dieser 
Stelle  zu  besprechen.  Ihr  Molecül  enthält  einerseits  den  Complex  einer 
Ammoniumbase,  des  Cholins  (vgl.  Kap.  24): 

/CHjCHjOH 


(CH3)gN\ 

\0H 


^  Neuere  Mittheilnngen  über  diesen  Process  vgl.  Kissltno,  Ztschr.  f.  angew. 
Cbem.  1891,  395.  —  Livache,  Compt.  rend.  113,  136  (1891). 

*  Näheres  vgl.  F.  Fischer,  Handb.  d.  ehem.  Technologie,  S.  1083  (Leipzig,  1889). 

—  Stohxann-Kerl,  Encyklop.  Handb.  d.  techn.  Chem.  III,  708  (Braunschweig,  1890). 

•  GoBLEY,  Jb.  1847/48,  857;  1850,  557;  1851,  589,  598.  —  Strecker,  Ann. 
128,  359  (1862);  148,  77  (1868).  —  Hoppe-Sbyler,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2,  427 
(1877);  3,  374  (1879).   -  Cahn,  ebenda,  5,  215  (1881).  —  Diakonow,  Jb,  1868,  730. 

—  HuNDESHAOSN,  J.  pr.  [2]  28,  219  (1883).  —  Gilson,  Ztschr  f.  physiol.  Chem.  12, 
585  (1888).  —  £.  Schulze  u.  Steiger,  ebenda  13,  365  (1889).  —  Makarse,  ebenda  14, 
437  (1890).  —  E.  Schulze  u.  Likiernik,  Ber.  24,  71  (1891).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem. 
16,  405  (1881).  —  Maxwell,  Ber.  24o,  129,  976  (1891). 

i 
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andererseits  einen  Glycerinester,  welcher  sich  von  der  S.  586  erwähnten 
Glycerinphosphorsäure  C3Hg(OH)3-0-PO(OH)3  dadurch  ableitet,  dass  in 
die  beiden  noch  nicht  esterificirten  Hydroxylgruppen  des  Glycerins  die 
Beste  der  Palmitinsäure,  Stearinsäure  oder  Oelsäure  eintreten,  z.  B.: 

/O-CO-C^Hss 
CjHj^O  ■  CO .  C,7H,5  (Stearin-Lecithin). 
\O.PO(OH), 

Es  ergiebt  sich  dies  aus  dem  Verlauf  der  Spaltung,  welche  die  sehr 
zersetzlichen  Lecithine  erleiden;  unter  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren 
oder  Alkalien  wird  einerseits  Cholin  abgespalten,  andererseits  zunächst 
Distearylglycerinphosphoraäure  (bezw.  die  entsprechende  Palmitinsäure- 
oder  Oelsäureverbindung),  die  nun  ihrerseits  durch  weitergehende  Spal- 
tung in  Fettsäuren  und  Glycerinphosphorsäure  (bezw.  Glycerin  und 
Phosphorsäure)  zerfallt.  Da  der  Zerfall  des  Lecithins  in  Base  und 
Säure  nur  allmählich  erfolgt,  da  femer  das  Cholinsalz  der  unten  an- 
geführten synthetisch  gewonnenen  Distearylglycerinphosphorsäure  sich 
vom  Lecithin  unterscheidet,  so  fasst  man  die  Lecithine  gegenwärtig  nicht 
als  salzaftige,  sondern  als  esterartige  Verbindungen  auf,  wie  es  durch 

die  Formel: 

/O.CO.C„H,5  OH. 

CsH.^O .  CO .  C,,H3,  >N(CH3), 

\0 .  PO(OH) .  0 .  CH, .  CH/ 
ausgedrückt  wird. 

Das  Stearin-Lecithin  wird  gewöhnlich  aus  Eidotter  gewonnen.  Die 
Lecithine  sind  wachsartige,  undeutlich  krystallinische,  sehr  hygi'oskopische 
Substanzen,  welche  in  Wasser  schleimig  aufquellen,  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht  löslich  sind. 

Distearylglycerinphosphorsäure^  C8H5(0'C0-Ci7H85)8(0-P08Hg)  ist  syn- 
thetisch durch  Erhitzen  von  Distearin  mit  Phosphorsäureanhydrid  gewonnen,  stellt 
eine  weisse,  leichte,  fettähnliche  Masse  dar,  wird  bei  55^  butterartig  und  ist  bei  62-5^ 
geschmolzen. 

Protagron'  wurde  von  Liebbeich  eine  aus  Gehirn  darstellbare,  krystallisirbare, 
phosphorhaltige,  nach  neueren  Angaben  auch  schwefelhaltige  Substanz  von  sehr 
complicirter  Zusammensetzung  genannt,  welche  leicht  unter  Bildung  von  Glycerin- 
phosphorsäure, Fettsäuren  und  Cholin  zersetzt  wird. 


Glyeidverbindungren.  Wie  vom  Glykol  das  Aethylenoxyd,  so  leitet  sich  auch 
vom  Glycerin  ein  inneres  Anhydrid  —  entstanden  durch  Wasseraustritt  aus  zwei 
Hydroxylgruppen  eines  und  desselben  Molecüls  —  ab:  das  Glycid'  CH,«  CH-CHjCGH) 

(auch  Epihydrinalkohol   genannt).     Analog   wie  Aethylenozyd  aus  Glykolchlor- 


^  Hundeshagen,  J.  pr.  [2]  28,  282  (1883). 

'  Liebreich,  Ann.  134,  29  (1864).  —  Gamoee  u.  Blankenhorn,  Ber.  12,  1229  (1879). 
—  Baumstark,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  168  (1885).  —  Kossel,  Archiv  f.  Anat  u. 
Physiol.  1891,  860  (Physiol.  Abtheilg.). 

•  V.  Gegerfeldt,  Jb.  1875,  270.  —  Breslaüer,  J.  pr.  [2]  20,  190  (1879).  — 
Hanriot,  Ann.  eh.  [5]  17,  112  (1879).  —  Biqot,  Ann.  eh.  [6]  22,  482  (1891). 
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hydrin,  kann  man  das  Glycid  aus  dem  Monochlorhydrin  des  Glycerins  durch  Salzsäure- 
entziehung gewinnen: 

CHj{OH).CH(OH).CH,Cl-HCl  -  CH>(OH).CH  •  CH,; 

die  Reaction  kann  durch  Einwirkung  von  Bariumozjd  oder  besser  von  Natriummetall 
auf  eine  ätherische  Chlorhydrinlösung  ausgeführt  werden.  Andererseits  kann  man 
das  Epichlorhydrin  CH,-CH -011,01  (ygl.  S.  617),  dessen  Molecül  die  Aethylenoxyd- 

bindung  schon  enthält,  zum  Ausgangspunkt  nehmen;  man  erhält  daraus  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumacetat  das  Glycidacetat  OH,  -OH 'OH,- 0*00 «OH,  (bewegliche 

Flüssigkeit,  Siedepunkt:  164—168^  spec.  Gew.  bei  20°:  1-129),  welches  —  in  ätheri- 
scher Lösung  durch  Aetznatron  verseift  —  das  Glycid  liefert.  Letzteres  stellt  eine 
sehr  bewegliche,  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit  dar,  siedet  bei  160 — 161^, 
zersetzt  sich  aber  leicht  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  besitzt  bei  0^ 
das  spec.  Gew.  1-165,  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss 
mischbar,  verbindet  sich  mit  Wasser  sehr  rasch  zu  Glycerin,  mit  Ohlorwasserstoff 
unter  Temperaturerhöhung  zu  Monochlorhydrin  und  reducirt  aus  ammoniakalischer 
Silberlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Silber.  —  Alkyläther  des 
Glycids^  erhält  man  aus  dem  Epichlorhydrin,  indem  man  dasselbe  zunächst  durch 
Erhitzen  mit  Alkoholen  in  Alkyläther  des  Monochlorhydrins  überführt  und  letzteren 
dann  durch  Behandlung  mit  Alkalien  Ohlorwasserstoff  entzieht: 

OHs-CHOHaOl  +  OsHii.OH  =  0H,(0  •  C5H11)  •  OH(OH)  -  0H,01, 

\o/ 

CH,(0.05H„).0H(0H).CH5,C1-HC1  =  0H,(0 •  OßHn) •  OH  -  OH,. 

\o/ 

Aethylglycid   OH,  •  OH-OHj-0-0,Hß    ist   eine  farblose,    bewegliche   Flüssigkeit, 

riecht  angenehm,  schmeckt  stechend,  siedet  bei  128—129°,  besitzt  bei  12°  das  spec. 
Gew.  0-94,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  verbindet  sich  lebhaft  mit  Salzsäure. 

Durch  Wasseraustritt  zwischen  den  Hydroxylgruppen  mehrerer  Glycerin- 
molecüle  entstehen  —  den  Polyäthylenalkoholen  (vgl.  S.  567)  entsprechend  —  Poly- 
glyeerine'.  Man  gewinnt  sie  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  den  Ohiorhydrinen,  z.  B.r 

C,H5(0H)s  +  0sH8(0H),01  =  HOl  +  OeH5(OH),-.0-C8H5(OH),. 

Höhere  dreiwerthige  Alkohole^ 

Höhere  Glycerine  sind  bisher  nur  auf  umständliche  Weise  zu  er- 
halten; zu  ihrer  Gewinnung  ist  man  von  den  ungesättigten  höheren 
Alkoholen  der  Reihe  C^Hg^O  (vgl.  S.  483)  ausgegangen,  welche  in  ihrem 
Molecül  eine  Hydroxylgruppe  und  eine  Aethylenbindung  enthalten ;  indem 


*  Rbboul,  Ann.  eh.  [3]  60,  52  (1860).  —  Henry,  Ber.  5,  450  (1872). 

'  LoüBEN^o,  Ann.  eh.  [3]  67,  299  (1863).  —  Reboül  u.  L0UREN90,  Ann.  119, 
235  (1861).  —  Breslausr,  J.  pr.  [2]  20,  192,  193  (1879). 

'  Lieben  u.  Zeisbl,  Jb.  1881,  597.  Monatsh.  4,  41  (1883).  —  Mabkownikoff  u. 
Kablükoff,  Ber.  14,  1711  (1881).  —  Kablukoff,  Ber.  21  o,  53  (1889).  —  Obloff, 
Ann.  233,  851  (1886).  —  Pbunieb,  Oompt.  rend.  99,  193  (1884).  —  S.  Repobmatzkt, 
J.  pr.  [2]  31,  318  (1885);  40,  396  (1889).  —  G.  Waoner,  Ber.  21,  3349  (1888).  — 
Dttbiniewicz,  Ber.  22o,  802  (1889).  —  Kondakoff,  Ber.  24o,  668  (1891). 
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Höhere  dreiwerthige  Alkohole. 


man  an  die  doppelt  gebundenen  Eohlenstoffatome  Hydroxylgruppen  an- 
lagert, gelangt  man  —  wie  vom  Allylalkohol  zum  Glycerin  (S.  481)  — 
nun  zu  höheren  dreiatomigen  Alkoholen.  Man  erreicht  dieses  Ziel  ent- 
weder durch  Addition  von  Brom  und  Austausch  der  addirten  Brom- 
atome gegen  Hydroxyl: 

CH3 


CH 


H 


H 


CH,(OH) 


CHBr 
CHBr 


CH(OH) 

I 

CH(OH) 
CH,(OH) 


CH,(OH) 

oder  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  und  Behandlung  des  ent- 
standenen Chlorhydrins  mit  Alkali: 


(CH8),C(0H) 
CH, 
OH 


(CH8),C(0H) 
CH, 

CH(OH) 
ÖH,C1 


bezw. 


(CH8),C(0H) 
CH, 
CHCl 


H,(OH) 


.  (CH,),C(OH) 
CH, 
CH(OH) 
CH,(OH) 


CH 


oder  endlich  durch  directe  Oxydation  mit  Kaliumpermangat: 

C^Hß .  CH(OH)  CjHs .  CH(OH) 

+  H3O  +  0   =         CH(OH) . 

OH,  CH,(OH) 

Pentenylglycerin  C4H5.CH(OH).CH(OH).CHj(OH)  (aus  Aethylvinylcarbinol) 
schmeckt  süss,  siedet  unter  63  mm  Druck  bei  192^,  besitzt  bei  84^  das  spec.  Gew. 
1-085,  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Yerhältniss  und  ist  auch  in 
Aether  nicht  besonders  schwer  löslich.  —  Octenylglycerin  (C2H5),C(OH) •  CH, • 
CH(OH).CHa(OH)  (aus  AUyldiäthylcarbinol)  ist  eine  farblose,  dicküche  Flüssigkeit 
von  sehr  bitterem  Geschmack,  siedet  unter  55— 60  mm  Druck  bei  204  —  207**  und  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Die  industrielle  Bedeutung  des  Grlycerins  und   seiner  Ab- 
kömmlinge (Technologie  der  Fette  und  Oele)^ 

Die  festen  thierischen  Fette  (Talgarten)  werden  meist  aus  den  Ge- 
weben, in  denen  sie  enthalten  sind,  nach  passender  Zerkleinerung  der- 
selben durch  einfaches  Ausschmelzen  (Auslassen)  gewonnen.  Aus  Pflanzen- 
samen  gewinnt  man  die  Fette  oder  Oele  durch  Auspressen  mittelst 
hydraulischer  Pressen,  oft  unter  Zuhülfenahme  von  Wärme;  den  Press- 
rückständen entzieht  man  —  wo  sie  nicht  etwa,  wie  die  „Oelkuchen" 
der  Rübölpressen,  als  Viehfutter  rationelle  Verwendung  finden  können 
—   den    stets    noch    beträchtlichen    Fettgehalt    durch    Extraction    mit 


*  Der  folgende  Abschnitt  ist  von  Herrn  Dr.  B.  Jaff6  (Berlin)  freundlichst  revi- 
dirt  worden.  —  Näheres  in  öst's  Lehrb.  d.  techn.  Chemie,  S.  298  ff.  (Berlin,  1890). 
—  P.  Fischeb's  Handb.  d.  ehem.  Technologie,  S.  1077  ff.  (Leipzig,  1889).  —  Stoh- 
mann-Rerl,  Encyklop.  Handb.  d.  techn.  Chem.  III,  537  ff.  (Braanschweig,  1890). 
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Schwefelkohlenstoflf  oder  Petroleumbenzin:  ein  Verfahren,  welches  man 
bei  fettarmen  Rohmaterialien  auch  von  vornherein  anwendet.  Wo  eine 
Reinigung  der  Fette  und  Oele  geboten  erscheint,  geschieht  dieselbe  durch 
Behandlung  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  das  Fett  selbst 
wenig  angreift,  die  Verunreinigungen  aber  zerstört. 

Für  die  technische  Verwerthung  der  Fette  ist  ihre  analytische  Unter- 
suchung^ von  Wichtigkeit.  Die  natürlichen  Fette  sind  stets  ein  mehr  oder  minder 
complicirtes  Gemisch  von  so  vielen  Verbindungen,  für  deren  völlig  quantitative  Trennung 
wir  keine  Methode  besitzen,  dass  sich  nicht  bestimmte  Angaben  über  den  Gehalt  an 
jedem  einzelnen  Bestandtheil  erzielen  lassen.  Es  handelt  sich  bei  der  Fettanaljse  viel- 
mehr hauptsächlich  darum,  ein  ungefähres  Ürtheil  über  die  Bindungsart  und  über 
die  Natur  der  in  den  Fetten  enthaltenen  Säuren  zu  gewinnen.  Hierzu  dienen  die 
analytischen  Methoden  ,  die  hier  kurz  skizzirt  werden  mögen.  Da  die  Zusammen- 
setzung der  Fette  einigermassen  constant  ist,  so  können  diese  Methoden,  nachdem 
man  einmal  ihr  Ergebniss  für  die  einzelnen  reinen  F^tsorten  kennen  gelernt  hat, 
auch  mit  Yortheil  zur  Prüfung  auf  Verfälschungen  dienen. 

Wenn  man  eine  abgewogene  Fettprobe  in  Aetheralkohol  löst  und  in  der  Kälte 
mit  einer  titrirten  Alkalilösung  titrirt,  so  erfährt  man,  wie  viel  Alkali  von  den  vor- 
handenen freien  Fettsäuren  gebunden  wird.  Man  bezeichnet  die  Milligramme 
Kaliumhydroxyd,  welche  zur  Neutralisation  von  1  gFett  nöthigsind,  als  „SäurezahPS 

Wenn  man  aber  eine  abgewogene  Fettprobe  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer 
abgemessenen  Menge  titrirter  Alkalilauge,  die  mehr  als  ausreichend  zur  völligen  Ver- 
seifung ist,  einige  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  dadurch  die  Verseifung  erzielt 
und  nun  erst  den  Ueberschuss  des  Alkalis  zurücktitrirt,  so  erfährt  man  die  Alkali- 
men^e,  welche  zur  Bindung  der  gesammten  Fettsäuren  —  sowohl  der  in  ft-eiem 
Zustand,  wie  der  in  Form  von  Glyceriden  vorhandenen  —  nöthig  ist:  Verseifungs- 
zahl  oder  Köttstorfer'sche  Zahl. 

Zieht  man  nun  von  der  Verseifungszahl  die  Säurezahl  ab,  so  resultirt  die  Alkali- 
menge, welche  zur  Zerlegung  der  in  1  g  Fett  vorhandenen  Fettsäureester  erforder- 
lich ist:  die  Esterzahl.  Bei  neutralen  Fetten  fallen  natürlich  Verseifungszahl  und 
Esterzahl  zusammen,  da  die  Sänrezahl  gleich  Null  ist. 

Die  Säuren  nun,  welche  bei  den  erwähnten  Bestimmungen  durch  das  Alkali 
neutralisirt  werden,  können  entweder  flüchtige,  in  Wasser  lösliche,  niedere  Fettsäuren 
oder  nichtflüchtige,  unlösliche,  höhere  Fettsäuren  oder  endlich  ebenfalls  nichtflüchtige 
und  unlösliche,  höhere  ungesättigte  Säuren  (Oelsäure,  Erucasäure,  Linolsäure  etc.) 
sein.  Um  über  die  Natur  der  gerade  in  dem  zu  untersuchenden  Fette  vorhandenen 
Säuren  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  führt  man  eine  Reihe  weiterer  Bestimmungen  aus. 

Man  verseift  eine  abgewogene  Menge  mit  alkoholischem  Alkali ',  verjagt  darauf 
den  Alkohol,  löst  die  rückständige  Seife  in  Wasser  und  scheidet  aus  der  Seifenlösung 
die  Fettsäuren  durch  Salzsäure  ab.  Die  Fettsäuren  werden  mit  kochendem  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Man  erfährt  so  die  Menge  der  aus  100  g  Fett 
erhältlichen,  in  Wasser  unlöslichen  Fettsäuren:  Hehner^sche  Zahl.  —  Die 
Natur  der  unlöslichen  Fettsäuren  kann  man  nun  dadurch  näher  charakterisiren,  dass 
man  eine  abgewogene  Menge  mit  Alkali  titrirt  und  dadurch  ihr  mittleres  Mole 
cul  arge  wicht  erfährt  Sie  können  femer  auf  die  Gegenwart  von  Oxysäuren  —  Rici- 
nuf^öl  z.  B.  enthält  eine  Ozy Ölsäure  (vgl.  Kap.  29)  —  geprüft  werden;  zu  diesem  Zweck 


^  Näheres  vgl.  Benedikt  in  Böckhann's  chem.-techn.  Untersuchungsmethoden  11, 
846  ff.  (Berlin,  1888).  —  Vortmann,  Chem.  Analyse  organ.  Stoffe,  S.  197  ff.  (Leipzig 
u.  Wien,  1891).  —  Hörn,  chem.-techn.  Analyse  organ.  Stoffe,  S.  179  ff.  (Wien,  1890). 

•  Vgl.  KossBL  u.  KrÜoer,  Ztschr.  f  physiol.  Chem.  16,  328  (1891). 
V.  MxYBB  a.  Jaoobson,  org.  Chem.  I.  88 
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kocht  man  sie  einige  Zeit  mit  Essigsäureanhydrid,  wodurch  die  alkoholischen  Hydroxyl- 
gruppen der  etwa  vorhandenen  Oxysäuren  in  Oxacetyl  (0'CO«CHjj  ühergeführt 
werden;  nachdem  man  das  Gemisch  der  acetylirten  Sfturen  durch  heisses  Wasser 
vom  überschüssigen  Essigsäureanhydrid  befreit  hat  y  bestimmt  man  an  abgewogenen 
Proben,  wie  oben,  die  Sfturezahl  und  die  Verseifungszahl;  die  Differenz  dieser  beiden 
Zahlen  ist  die  Acetylzahl;  sie  giebt  ein  Mass  für  die  durch  Acetylirung  auf- 
genommene Essigsäure^;  waren  keine  Oxysäuren  zugegen,  so  ist  Säurezahl  und  Ver- 
seifungszahl gleich,  die  Acetylzahl  demnach  Null. 

Man  verseift,  wie  im  vorigen  Falle,  säuert  die  Seifenlösung  mit  Schwefelsäure 
»n,  destillirt  nun  die  flächtigen  Säuren  ab  und  bestimmt  sie  im  Destillat  durch 
Titration.  Man  bezeichnet  die  Anzahl  Cubikcentimeter  ^/iQ-Normalnatronlauge,  die 
zur  Neutralisation  der  aus  5  g  Fett  erhaltenen  flüchtigen  Fettsäuren  nöthig  sind, 
als  REicHBRT-METssL'sche  Zahl. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  die  Bestimmung  der  ungesättigten  Säuren; 
man  gewinnt  einen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  ihrer  Menge  unter  Benutzung  des 
Umstandes,  dass  sie  sowohl  in  freiem  Zustand,  wie  als  Glyceride  in  Folge  der  Gegen- 
wart von  Doppelbindungen  unter  geeigneten  Bedingungen  Halogen  addiren,  um  in 
gesättigte  Verbindungen  überzugehen.  Man  löst  eine  abgewogene  Fettprobe  in  Chloro- 
form, fügt  eine  titrirte  mit  Quecksilberchlorid  versetzte  alkoholische  Jodlösung  zu, 
lässt  etwa  zwei  Stunden  stehen,  versetzt  dann  mit  verdünnter  wässriger  Jodkalium- 
lösung und  titrirt  den  Jodüberschuss  zurück.  Die  von  100  Th.  Fett  verbrauchte  Jod- 
menge heisst  die  Jodzahl '  (HttBL'sche  Zahl). 

Weitere  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  der  Fette  erhält  man  durch  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichts,  Schmelzpunkts  und  Erstarrungspunkts  der  Fette 
selbst  und  der  aus  ihnen  abgeschiedenen  Fettsäuren,  sowie  durch  Ermittelung  der 
Löslichkeit  in  Eisessig. 

Die  in  der  Tabelle  Nr.  83  auf  S.  594  zusammengestellten  Zahlen  '  mögen  zur 
Charakteristik  der  wichtigeren  Fette  und  ähnlicher  Stoffe  dienen. 

Der  achon  so  häufig  erwähnte  Verseifungsprocess  der  Fette  (vgl. 
S.  579)  ist  hier  nun  nach  seiner  praktischen  Bedeutung  zu  würdigen. 
Er  gehört  zu  den  wichtigsten  Reactionen,  deren  sich  die  chemische 
Industrie  bedient;  bei  seiner  Ausfuhrung  im  Grossen  verfolgt  man  ver- 
schiedene Ziele.  Es  handelt  sich  entweder  darum  ^  ein  Gemisch  fester 
Fettsäuren  in  freiem  Zustand  zu  erhalten,  welches  als  Eerzenmaterial 
Verwendung  finden  soll,  oder  es  handelt  sich  um  die  Erzielung  eines 
Gemisches  der  Alkalisalze  -von  Fettsäuren  und  Oelsäuren,  welches  als 
Seife  verbraucht  werden  soll;  in  beiden  Fällen  kann  man  gleichzeitig 
die  Abscheidung  des  Glycerins  im  Auge  haben.  Je  nach  dem  Zweck, 
welchen  man  erstrebt,  kann  man  verschiedene  Methoden  der  Verseifung 
anwenden. 

Für  die  Stearinkerzenfabrikation,  welche  de  Milly  1831  —  aut 
den  Anregungen  von  Chjüvkeul  und  Gat-Lüssac  fussend  —  ins  Leben 

*  Vgl.  dagegen  Lbwkowitsch,  Chem.  Ind.  14,  235  (1891). 

'  Neuere  Mittheilungen  zur  Beurtheilung  der  UüsL^schen  Jodadditionsmethode: 
C.  LiEBEBXANK  XL,  Sachse,  Ber.  24,  4117  (1891).  —  £.  Dietebich's  Helfenherger  Annalen, 
1891,  12.  —  Benedikt,  Cöthener  Chem.  Ztg.  16,  651  (1892).  —  Fahrion,  ebenda,  862, 
1472.  —  Holde,  ebenda,  1176. 

•  Sie  sind  grösstentheils  den  Tabellen  Nr.  IX — XIV  in  Vortmann's  Analyse 
Organ.  Stoffe  (Leipzig  u.  Wien,  1891)  entnommen. 

38* 
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rief,  verwendet  man  als  Rohmaterial  hauptsächlich  ßindstalg,  Hammel- 
talg oder  Palmfett  und  führt  die  Verseifung  entweder  durch  Einwirkung 
von  Kalk  oder  von  Schwefelsäure  oder  von  überhitztem  Dampf  aus.  In 
Frankreich  wendet  man  fast  ausschliesslich  das  Kalkverfahren,  in  Belgien 
und  Holland  das  Schwefelsäure  verfahren  an. 

Bei  der  Verseifung  mit  Kalk  bringt  man  jetzt  meist  nicht  mehr  die 
Quantität  Kalk  in  Reaction,  welche  zur  Bindung  der  gesammten  Säuremenge 
erforderlich  ist,  begnügt  sich  vielmehr  mit  ca.  ein  Viertel  bis  ein  Drittel 
derselben;  häufig  arbeitet  man  mit  noch  bedeutend  geringeren  Kalkmengen. 
Um  auch  mit  dieser  an  sich  unzureichenden  Kalkmenge  eine  vollständige 
Verseifung  zu  erzielen,  erhitzt  man  die  Mischung  von  Fett,  Kalk  und 
Wasser  in  kupfernen  Druckkesseln  mittelst  gespannten  Dampfes  auf 
etwa  170°;  die  durch  den  Kalk  eingeleitete  Verseifung  wird  durch  das 
Wasser  bei  dieser  hohen  Temperatur  zu  Ende  geführt.  Man  versetzt 
das  Reactionsgemisch  heiss  mit  der  dem  Kalk  entsprechenden  Menge 
Schwefelsäure  und  schlägt  dadurch  den  Kalk  als  Gyps  nieder,  während 
sich  die  Fettsäuren  oben  als  geschmolzene  Schicht  ansammeln;  man 
schöpft  sie  ab  und  schmilzt  sie  nochmals  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  um.  Darauf  überlässt  man  das  Säuregemisch  der  Krystallisation 
in  flachen  Formen  und  trennt  durch  Abpressen  (erst  in  der  Kälte,  dann 
in  gelinder  Wärme)  die  flüssige  Oelsäure  von  den  festen  Fettsäuren, 
welch  letztere  dann  —  für  sich  oder  mit  Paraffin  gemischt  —  zu  Kerzen 
gegossen  werden. 

Die  Verseifung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  —  man 
wendet  durchschnittlich  9^0  des  zu  verseifenden  Ttfaterials  an  —  wird 
in  verbleiten  Kesseln  ausgeführt,  welche  mit  Rührwerk  versehen  sind  und 
durch  Einleiten  von  Dampf  zwischen  doppelte  Böden  erwärmt  werden; 
man  steigert  die  Temperatur  in  der  Regel  nicht  über  120°.  Nach  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  erwärmt  man  noch  längere  Zeit  mit 
Wasser,  wodurch  die  entstandenen  esterartigen  Schwefelsäureverbindungen 
zersetzt  werden.  Die  so  erhaltenen  Fettsäuren  sind  stets  dunkel  gefärbt 
und  müssen  destillirt  werden;  es  geschieht  dies  mit  überhitztem  Dampf. 
Bei  diesem  Verfahren  spielen  sich  ausser  dem  eigentlichen,  durch  die 
Gleichung : 

CaHftCOCO.R)»  +  HjSO*  +  2HsO  =  SRCO.H  +  C,H5< 

^OSOj-OH 

ausdrückbaren  Verseifungsprocess  noch  andere  Vorgänge^  ab;  aus  der 
Oelsäure  entsteht  durch  die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure 
und  nachheriges  Kochen  mit  Wasser  Oxystearinsäure,  welche  dann  bei  der 
Destillation  theilweise  in  die  feste  IsoÖlsäure  übergeht  (vgl.  S.  512 — 514); 
es  ist  daher  die  Ausbeute  an  festen  Säuren  in  diesem  Falle  grösser  als 
bei  dem  Kalkverfahren. 

Endlich  kann  man  die  Verseifiing  der  Fette  allein  durch  Behand- 


»  Vgl.  Geitel,  J.  pr.  [2]  37,  53  (1888). 
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lung  mit  hochgespanntem  Dampf  durchführen  —  ein  Verfahren,  das 
in  einigen  Fabriken  noch  angewendet  werden  soll,  jedenfalls  aber  nicht 
als  gebräuchlich  bezeichnet  werden  kann,  während  das  oben  angeführte 
Verfahren,  bei  welchem  die  Verseifung  theils  durch  Kalk,  theils  durch 
gespannten  Dampf  geschieht,  sehr  ausgebreitete  Anwendung  findet. 

Die  bei  der  Stearinkerzenfabrikation  in  grosser  Menge  abfallende 
flüssige  Oelsäure  wird  als  Material  zur  Seifendarstellung  —  auch  als 
Einfettungsmittel  in  gewissen  Zweigen  der  Textilindustrie  —  verwerthet. 

Im  Gegensatz  zu  der  Kerzenfabrikation,  welche  stets  in  grösseren 
Etablissements  ausgeführt  wird,  geschieht  die  Gewinnung  der  Seifen 
zuweilen  —  in  Deutschland  häufig  —  in  kleinerem  Massstab.  Wenn 
auch  die  Bereitung  der  Seife  in  den  Haushaltungen,  die  vor  nicht  langer 
Zeit  noch  allgemein  üblich  war,  fast  ganz  aufgehört  hat,  so  ist  doch 
auch  jetzt  noch  die  Seifenherstellung  zum  Theil  Aufgabe  des  Klein- 
gewerbes; andererseits  wird  sie  aber  auch  —  namentlich  in  England, 
Amerika  und  Südfrankreich  —  von  ausserordentlich  grossen  Etablisse- 
ments betrieben. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  harter  Seifen,  so  wird  die 
Verseifung  durch  Natronlauge  bewirkt.  Der  Seifensieder  bereitet  sich 
noch  heute  oft  seine  Lauge  selbst  durch  Kochen  von  Sodalösung  mit 
Kalk,  oder  er  benutzt  das  käufliche  Aetznatron.  Als  Rohstoffe  verwendet 
man  hauptsächlich  Talgarten,  Palmfett  und  Palmkemöl,  Cocosfett,  Olivenöl 
und  die  von  der  Kerzenfabrikation  abfallende  Oelsäure  (vgl.  oben);  auch 
Harz  wird  mit  verwendet,  die  darin  enthaltene  Abietinsäure  bildet  mit 
Alkalien  seifenähnliche  Salze. 

Man  führt  die  Verseifung  in  offenen,  meist  aus  Eisenblech  genieteten 
Kesseln  aus,  in  welche  zunächst  das  Fett  mit  einem  kleinen  Theil  der 
erforderlichen  Lauge  gegeben,  dann  während  des  Siedens  nach  und  nach 
der  Rest  der  Lauge  nachgefüllt  wird.  Nach  erfolgter  Verseifung  wird 
zu  dem  „Seifenleim",  welcher  noch  im  Sieden  erhalten  wird,  Kochsalz 
zugefugt,  um  die  Seife  „auszusalzen".  Da  die  Seife  in  gesättigter  Koch- 
salzlösung unlöslich  ist,  so  wird  dadurch  eine  Trennung  in  die  das 
Glycerin,  Salze  und  überschüssiges  Alkali  enthaltende  „Unterlänge"  und 
die  sich  darüber  als  halbgeschmolzene  Masse  abscheidende  Seife  erzielt. 
Nach  dem  Ablassen  der  Unterlänge  wird  die  Seife  nochmals  mit  schwä- 
cherer Natronlauge  (zur  Verseifung  von  Fettresten)  unter  Zusatz  von 
Salz  zum  Sieden  erhitzt;  die  vorher  schaumige  Seife  verwandelt  sich 
dadurch  in  eine  gleichmässig  geschmolzene  blasenfreie  Masse,  welche 
nun  noch  flüssig  in  die  Seifenform  gebracht  wird,  um  darin  langsam  zu 
erstarren.  So  gewinnt  man  die  Kernseifen,  welche  wirklich  zum  grössten 
Theil  aus  fettsauren  Alkalisalzen  bestehen  und  nur  etwa  10 — 157o  Wasser 
enthalten. 

Vielfach  wird  aber  gegenwärtig  der  bei  der  Verseifung  gebildete 
Seifenleim  nur  so  unvollkommen  ausgesalzen,  dass  eine  Trennung  von 
der  Unterlauge  gar  nicht  erfolgt,  vielmehr  der  ganze  Kesselinhalt  zu- 
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sammen bleibt  und  nach  dem  Erstarren  als  Seife  verkauft  wird.  Man 
bezeichnet  solche  minderwerthigen  Produkte,  die  ausser  der  eigentlichen 
Seife  Glycerin,  Salze  und  noch  etwa  40 — 70 7o  Wasser  enthalten,  als 
Leimseifen  oder  gefüllte  Seifen;  sie  können  natürlich  zu  viel  niedri- 
gerem Preise  in  den  Handel  gebracht  werden  als  die  Kernseifen.  Die 
Herstellung  gefüllter  Seifen,  welche  ebenso  hart  wie  die  besten  Kernseifen 
sind,  ist  durch  die  Einführung  des  Cocosnussöls  und  Palmfetts  möglich 
geworden.  Diese  Fette  haben  die  Eigenschaft,  für  sich  und  auch  im 
Gemisch  mit  anderen  Fetten  durch  concentrirte  Natronlauge  schon  weit 
unter  100°  verseift  zu  werden  und  einen  Seifenleim  zu  liefern,  der  auch 
bei  hohem  Wassergehalt  rasch  zu  einer  äusserlich  harten  und  vorzüglich 
schäumenden  Masse  erstarrt.  Auch  fremde  Stoflfe  —  Wasserglas  z.  B.  — 
werden  häufig  als  Füllmaterialien  zugesetzt. 

Schmierseifen  (weiche  Seifen)  werden  durch  Verseifung  billiger 
Oele  (Hanföl,  BaumwoUsamenöl,  Leinöl,  Fisch thran)  mit  Kalilauge  her- 
gestellt. Sie  können  nicht  ausgesalzen  werden,  weil  hierdurch  aus  der 
weichen  Kaliseife  harte  Natronseife  entstehen  würde,  und  enthalten  daher, 
wie  die  gefüllten  Natronseifen,  Glycerin,  Alkali,  Salze  und  viel  Wasser. 
Auch  hier  findet  häufig  künstliche  Erhöhung  der  Ausbeute  durch  Füll- 
materialien statt. 

Neuerdings  beginnt  man  in  der  Seifenfabrikation  den  Spaltungs- 
process  der  Fette  von  der  Seifenbildung  zu  trennen,  indem  man  zunächst 
aus  den  Fetten  die  Fettsäuren,  wie  bei  der  Kerzenfabrikation  (S.  596 — 597), 
abscheidet  und  darauf  die  Fettsäuren  mit  dem  Alkali  vereinigte 

Wie  durch  Alkalien,  kann  man  die  Fette  auch  durch  Erhitzen  mit  fein  ver- 
theiltem,  mit  Wasser  verriebenem  Bleioxyd  verseifen.  Statt  der  Alkalisalze  erhält 
man  dann  natürlich  die  Bleisalze  der  Fettsäuren  und  Oelsäuren  —  amorphe,  undurch- 
sichtige Substanzen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  knetbar  sind  und  sich  durch 
Kneten  mit  Wasser  vom  Glycerin  befreien  lassen.  Man  bezeichnet  solche  Produkte 
als  Pflaster;  die  pharmaceutisch  verwendeten  Pflaster  werden  in  der  Regel  nicht 
mit  der  zur  Verseifung  nöthigen  Menge  Bleioxyd,  sondern  mit  einem  Ueberschuss 
dargestellt  und  enthalten  daher  nicht  die  neutralen  Bleisalze  der  Stearinsäure,  Pal- 
mitinsäure etc.,  sondern  basische  Salze.  % 

Nachdem  im  Vorstehenden  die  technische  Ausführung  des  Verseifungs- 
processes  und  die  Abscheidung  der  Fettsäuren  zum  Zweck  der  Kerzen- 
und  Seifeufabrikation  geschildert  ist,  bleibt  nur  noch  die  Gewinnung  des 
anderen  Spaltungsprodukts  —  des  Grlycerlns  —  zu  besprechen. 

Ein  vortreflFliches  Material  zur  Glycerindarstellung  bieten  die  wässrigen 
Laugen,  welche  bei  der  Verseifung  mit  Kalk  oder  überhitztem  Dampf 
als  Nebenprodukte  abfallen  und  im  Wesentlichen  eine  verdünnte,  durch 
fixe  Bestandtheile  nicht  zu  sehr  verunreinigte  Glycerinlösung  darstellen. 
—  Auch  die  Laugen,  welche  bei  dem  Schwefelsäureverfahren  erhalten 
werden,  können  auf  Glycerin  verarbeitet  werden,  nachdem  die  Schwefel- 

*  Vgl.  Benedikts  Bericht,  Cöthener  Chem.  Ztg.  10,  650  (1892). 
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säure  als  Gyps  daraus  entfernt  ist;  sie  sind  indess  in  Folge  der  Gegen- 
wart von  Zersetzungsprodukten,  die  unter  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure entstanden  sind,  schwerer  zu  verarbeiten  und  liefern  minderwerthige 
Fabrikate.  —  Die  technische  Abscheidung  des  Glycerins  aus  den  Unter- 
laugen der  Kemseifenfabrikation  hat  wegen  des  grossen  Gehalts  der 
letzteren  an  Salzen  erhebliche  Schwierigkeiten  verursacht,  die  aber  zur 
Zeit  als  überwunden  gelten  können;  gegenwärtig  stammt  etwa  ein  Drittel 
der  Glycerinproduktion  aus  dieser  Quelle. 

Im  Folgenden  sei  die  Glyceringewinnung  aus  den  Laugen  der  mit 
Kalk  bezw.  Wasserdampf  arbeitenden  Stearinfabriken  kurz  geschildert. 

Die  „Glycerinwässer"  werden  in  der  Begel  in  den  Stearinfabriken 
selbst  nur  auf  28°  B.  concentrirt,  dann  in  besonderen  Glycerinfabriken 
verarbeitet.  Man  reinigt  sie  durch  Filtration  über  Knochenkohle  und 
dampft  sie  im  Vacuum  ein.  Das  so  gewonnene  Produkt  wird  im  Handel 
als  „raffinirtes  Glycerin"  bezeichnet,  ist  aber  noch  ziemlich  unrein  und 
namentlich  für  medicinische  Zwecke,  auch  fiir  die  Dynamitfabrikation, 
nicht  geeignet.  Reines  („destillirtes^*)  Glycerin  gewinnt  man  durch 
Destillation  mit  Dampf,  der  auf  ca.  400°  überhitzt  ist  und  in  der 
Destillir blase  eine  Temperatur  von  180 — 200°  hervorbringt;  das  Gemisch 
von  Wasserdampf  und  Glycerindampf  durchstreicht  ein  System  von  Con- 
densatoren,  die  derart  gekühlt  bezw.  warm  gehalten" werden,  dass  sich  in 
den  ersten  Vorlagen  fast  wasserfreies  Glycerin,  in  den  folgenden  ver- 
dünntere.  Glycerinlösung,   schliesslich  fast  reines  Wasser  niederschlägt. 

Zur  Herstellung  von  chemisch  reinem  Glycerin  müssen  die  gewonnenen 
Destillate  wieder  in  verdünntem  Zustand  mit  ganz  reiner  thierischer 
Kohle  behandelt  werden,  die  zum  Theil  aus  Knochenkohle  durch  Ex- 
traction  mit  Säuren,  zum  Theil  aus  den  Rückständen  der  Blutlaugen- 
salzfabrikation  durch  zweckentsprechende  Reinigung  gewonnen  wird;  dann 
erfolgt  wieder  Concentration  im  Vacuum.  Die  früher  zuweilen  versuchte 
Reinigung  durch  Krystallisation  hat  sich  als  unpraktisch  erwiesen. 

Auf  die  für  die  Praxis  so  werthvoUen  Eigenschaften  des  Glycerins 
ist  schon  S.  581  hingewiesen.  Man  verwendet  es  in  mannigfaltigster 
Weise.  Kleinere  Mengen  dienen  z.  B.  als  Süssmittel  in  der  Liqueur-, 
Punsch-  und  Limonadenfabrikation,  auch  als  Zusatz  zu  Wein  und  Bier 
(Scheelisiren).  Häufig  wird  Glycerin  zur  Verhinderung  des  Eintrocknens 
zugesetzt,  so  bei  Druckfarben,  Senf,  Modellirthon;  hierher  gehört  auch 
seine  Verwendung  als  Schlichte-  und  Äppreturmittel  in  der  Textilindustrie, 
die  nicht  unerhebliche  Mengen  verbraucht,  und  für  die  Fabrikation  von 
Pergamentpapier.  Aus  Glycerin  und  Leim  wird  Buchdruckerwalzenmasse 
hergestellt.  In  gewissen  Fällen  braucht  man  Glycerin  als  Schmiermittel 
fiir  feinere  Maschinenbestandtheile.  Zum  Geschmeidigmachen  der  Haut 
benutzt  man  es  für  sich  und  als  Zusatz  zu  Seifen;  für  derartige  kos- 
metische und  für  medicinische  Zwecke  wird  ein  recht  grosser  Theil  der 
Glycerinproduktion  verbraucht.  Gasuhren  werden  zuweilen  mit  Glycerin- 
lösung gefüllt,  um  einerseits  das  Gefrieren  im  Winter,  andererseits  das 
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rasche  Verdunsten  im  Sommer  zu  hindern.  —  Die  Gesammtproduktion  ^ 
an  Rohglycerin  beträgt  gegenwärtig  rund  80 — 40  000  Tonnen. 

Die  grössten  Glycerinmengen  aber  dienen  zur  Darstellung  des  Nitro- 
glycerins, welches  den  wesentlichen  Bestandtheil  der  wichtigsten  modernen 
Sprengstoffe  bildet*  (Darstellung  vgl.  S.  585).  Um  die  praktische  Ver- 
werthung  desselben  als  Sprengmittel  hat  sich  der  schwedische  Ingenieur 
A.  Nobel  die  grössten  Verdienste  erworben.  Das  Nitroglycerin  flir  sich 
konnte  keine  erhebliche  praktische  Bedeutung  erlangen,  da  seine  flüssige 
Beschaffenheit  viel  Unbequemlichkeiten  beim  Transport  und  in  der  Hand- 
habung und  auch  Gefahr  mit  sich  brachte.  Nobel  ^  hatte  den  glück- 
lichen Gedanken,  das  Nitroglycerin  von  einem  pulverförmigen  festen 
Körper  aufsaugen  zu  lassen  und  diese  feste,  leicht  transportirbare 
Mischung  als  Sprengmaterial  zu  benutzen.  Man  bezeichnet  solche  Präpa- 
rate als  Dynamite;  das  meistgebrauchte  unter  ihnen  ist  das  Eieselguhr- 
dynamit,  welches  aus  7 5 ^/^  Nitroglycerin  und  25^/^  calcinirter  Infusorien- 
erde besteht  und  eine  fettig  anzufühlende  plastische  Masse  vom  spec. 
Gew.  1-5 — 1-6  darstellt.  Dynamit  ist  bei  richtiger  Behandlung  ziemlich 
ungefährlich,  brennt  selbst  in  grösseren  Mengen  meist  ruhig  ab,  ist  auch 
gegen  Druck  und  Stoss  nicht  sehr  empfindlich  und  kann  daher  gut 
transportirt  werden.  Dagegen  wird  er  durchaus  sicher  und  vollständig 
durch  geringe  Mengen  gewisser  (aber  nicht  aller)  detonirender  Körper, 
wie  Knallquecksilber,  zur  Explosion  gebracht;  diesen  Umstand  benutzt 
man  bei  seiner  Anwendung;  in  die  Dynamitpatrone  wird  eine  nait  Knall- 
quecksilber gefüllte  Zündkapsel  eingesenkt,  welche  nun  durch  eine  Zünd- 
schnur oder  durch  elektrische  Zündung  zur  Explosion  gebracht  wird 
und  dadurch  die  Explosion  der  Dynamitpatrone  veranlasst. 

Dynamit  ist  an  Brisanz  dem  Schwarzpulver  bedeutend  überlegen  und 
hat  sich  daher  rasch  als  Sprengmittel  namentlich  für  Gesteinssprengungen 
eingebürgert.  Allein  es  entfaltet  doch  nicht  die  ganze  Kraft  des  Nitro- 
glycerins, da  es  eben  25^0  Kieselerde  enthält  —  einen  unwirksamen 
Stoff,  der  für  die  Explosionswirkung  nur  als  Ballast  in  Betracht  kommt. 
Es  hat  ferner  den  grossen  Nachtheil,  unter  starkem  Druck  und  nament- 
lich rasch  unter  Wasser  das  Nitroglycerin  aussickern  zu  lassen.  Diese 
Uebelstände  werden  vermieden  bei  Nobel's  neueren  Sprengmitteln,  welche 
als  Träger  des  Nitroglycerins  eine  an  sich  explodirbare  und  das  Nitro- 
glycerin viel  fester  bindende  Substanz  enthalten.  Diese  Substanz  ist 
Collodiumwolle  (Nitrocellulose,  vgl.  Kap.  36);  geringe  Mengen  davon,  in 
Nitroglycerin  gelöst,  genügen,  um  gallertartige  oder  gar  gummiähnliche 
Mischungen  zu  geben.    Eine  Mischung  aus  93  7o  Nitroglycerin  und  7*^/^, 


*  Vgl.  Schenkel,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1891,  507. 

■  Vgl.  die  Broschüre  der  Dynamit -Actien- Gesellschaft  vorm.  Nobel  u.  Co., 
Hamburg  (Hamburg,  1882).  —  üeber  die  technische  Darstellung,  besonders  die  dabei 
erforderlichen  Schutzmassregeln  vgl.  ScHEiDmo,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  609. 

'  Vgl.  Dingl.  polytechn.  Journal  190,  124  (1868). 
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Collodiumwolle  —  die  Sprenggelatine  —  ist  gummiartig  und  elastisch 
und  liefert  bei  der  Explosion  nur  gasförmige  Stoflfe.  Durch  Zusatz  von 
nur  3 — 4^0  Collodiumwolle  zum  Nitroglycerin  erhält  man  eine  dick- 
flüssige Gallerte,  welche  nun  viel  weniger  Zumischpulver  als  das  reine 
Nitroglycerin  braucht,  um  eine  plastische,  feste  dynamitähnliche  Masse 
zu  liefern;  durch  Zusatz  von  salpeterhaltigen,  fast  vollständig  vergasenden 
Znmischpulvern  zu  dieser  Gallerte  bereitet  man  den  Gelatinedynamit, 
der  viel  stärker  als  der  Guhrdynamit  ist  und  nur  einen  geringen  Rück- 
stand bei  der  Explosion  hinterlässt.  Die  gelatinirten  Sprengmittel  geben 
weder  unter  hohem  Druck  noch  unter  Wasser  Nitroglycerin  ab;  sie  sind 
auch  gegen  mechanische  Erschütterungen  wie  gegen  Wärme  unempfind- 
licher, als  das  Kieseiguhrdynamit,  und  verdrängen  letzteres  mehr  und  mehr. 
Die  Bedeutung  der  Nitroglycerinpräparate  lag  bis  vor  kurzer  Zeit 
vorzugsweise  auf  dem  Gebiet  friedlicher  Arbeit;  der  Bergmann  und 
Ingenieur  nutzten  in  erster  Reihe  ihre  mächtigen  Wirkungen  aus.  Für 
die  staunenswerthen  Arbeiten,  durch  welche  unsere  Zeit  den  natürlichen 
Hindernissen  zum  Trotz  dem  Weltverkehr  immer  neue  Wege  bahnt,  sind 
diese  gewaltigen  Sprengstoffe  die  unentbehrlichsten  Hülfsmittel.  Erst 
neuerdings  beginnt  das  Nitroglycerin  als  Gelatinirungsmittel  für  Schiess- 
baumwolle in  den  „rauchlosen**  Pulvermischungen  auch  für  die  Kriegs- 
technik von  Bedeutung  zu  werden  (vgl.  unter  Schiessbaumwolle  in  Kap.  36); 
das  bisher  in  Deutschland  eingeführte  rauchlose  Pulver  ist  indessen  von 
Nitroglycerin  frei. 


Zweiundzwanzigstes  Kapitel. 

Höherwerthige  Alkohole. 

(Erythrit.    Arabit,  Xylit,  Bhamnit  —  Mannite,  Sorbite,  Dulcit  —  Pereeit. 

Octite  und  Nonite.) 


Entsprechend  der  nur  durch  wenige  Ausnahmen  durchbrochenen 
ßegel,  dass  mehrere  Hydroxylgruppen  an  einem  Kohlenstoffatom  nicht 
haften  können  (vgl.  S.  558  u.  578),  muss  ein  beständiger  höherwerthiger 
Alkohol  in  seinem  Molecül  mindestens  ebensoviele  Kohlenstoff^atome  wie 
Hydroxylgruppen  aufweisen.  Der  einfachste  vierwerthige  gesättigte  Al- 
kohol besitzt  demnach  die  Formel  C4Hq(0H)4  ,  der  einfachste  fünfwerthige 
die  Formel  C^S^ißS)^  etc.  Diese  einfachsten  höherwerthigen  Alkoholen,  in 
deren  Molecül  also  jedes  einzelne  Kohlenstoffatom  der  Kette  eine  Hydroxyl- 
gruppe trägt,  —  und  zwar  diejenigen  von  normaler  Structur  —  sind 
wichtige  Verbindungen,  weil  sie  theils  selbst  in  der  Natur  vorkommen, 
theils  zu  den  in  der  Natur  so  verbreiteten  Zuckerarten  in  nächster  Be- 
ziehung stehen.  Man  charakterisirt  sie  durch  die  Endung  „it*';  die 
wichtigsten  seien  gleich  hier  genannt: 
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Erythrit: 

C4H10O4 :  CHjCOH)  .  CH(OH) .  ÖH(OH)  .  CH,(OH) , 

Arabit  (Xylit): 

C5H1  jOs :  CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH) .  CH^COH) , 

Mannite  (Dulcit,  Sorbite): 

CeHi^Oe :  CH^COH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  ÖH(OH)  •  CH.(qU) , 

Perseit: 

C,H,fi, :  CHaCOH)  •  CH(OH)  •  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH^COH). 

Nach  der  „Genfer  Nomenclatur"  (vgl.  Anhang  am  Schloss  von  Band  I)  cha- 
rakterisirt  man  die  Alkohole  allgemein  durch  die  Endung  „ol^',  die  an  den  Namen 
ihres  StammkohlenwasserstofiGs  angehängt  .wird,  und  schaltet  zwischen  den  Namen  des 
Kohlenwasserstoffs  und  die  Endung  das  die  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  angebende 
Zahlwort  ein.  Also:  Erythrit  =  Butantetrol,  Arabit  =  Pentanpentol,  Mannit  = 
Hcxanhezol  etc. 

Der  erste  unter  jenen  normalen  höherwerthigen  Alkoholen  —  der 
Erythrit  —  enthält  schon  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  (durch 
^  hezeichnet),  der  Arahit  ebenfalls  zwei,  die  folgenden  Alkohole  der  6.  und 
7.  Reihe  enthalten  vier.  Es  lässt  sich  demnach  die  Existenz  von  stereo- 
isomeren Verbindungen  —  optisch  activen  und  inactiven  —  voraus- 
sehen; derartige  Isomeriefälle  sind  bei  den  fünf-  und  sechswerthigen 
Alkoholen  in  grösserer  Zahl  beobachtet;  bemerkt  sei  gleich  hier,  dass 
bei  mehreren  höherwerthigen  Alkoholen  das  optische  Drehungsvermögen 
erst  hervortritt,  wenn  man  ihre  wässrige  Lösung  mit  Zusätzen  (nament- 
lich  borsauren  Salzen)  versetzt. 

Von  den  in  Rede  stehenden  Alkoholen  unterscheiden  sich  die  zugehöri- 
gen Zuckerarten  durch  den  Mindergehalt  von  zwei  Wasserstoffatomen;  sie 
stehen  zu  ihnen  in  derselben  constitutionellen  Beziehung,  wie  die  beiden 
Bestandtheile  der  Glycerose  (vgl.  S.  582)  zum  Glycerin,  d.  h.  sie  sind  die 
entsprechenden  Aldehydalkohole  mit  einer  Aldehydgruppe  („Aldosen") 
oder  Ketonalkohole  mit  einer  dem  endständigen  Kohlenstoffatom  be- 
nachbarten Carbonylgruppe  („Ketosen").  Die  höherwerthigen  Alkohole 
entstehen  daher  aus  Zuckerarten  durch  Reduction  mittelst  Natrium- 
amalgam und  können  andererseits  dui'ch  vorsichtige  Oxydation  in  Zucker- 
arten übergeführt  werden;  jedem  einzelnen  höherwerthigen  Alkohol  ent- 
sprechen gewisse  Aldosen  und  Ketosen,  z.  B.: 

CHO  CHjCOH)  CHJOH) 

CII(OH)  CH(OH)  CO 

I  1    ' 

CH(OH)  CH(OH)  CIKOH) 


CH(OH)  CH(OH)  CHiOHj 

H(OH)  Cn(OH)  CH(OH) 


i 


CH, 


CHjiOH)  CHaiOH)  CH.(OH) 

Mannose       -< — Mannit >-  Fruetose 

(eine  Aidose)  (eine  Ketose). 


höherwerihige  Alkohole,  603 


In  ihren  äusseren  Eigenschaften  erinnern  die  höherwerthigen  Al- 
kohole an  die  Zuckerarten;  sie  sind  farblose,  geruchlose,  gut  krystallisir- 
bare  Verbindungen  von  süssem  Geschmack,  in  Wasser  leicht  löslich 
(vgl.  S.  562 — 563),  meist  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

In  ihrem  chemischen  Charakter  dagegen  weichen  sie  von  den  Zucker- 
arten erheblich  ab;  sie  besitzen  nicht  das  Reductionsvermögen  der 
Zuckerarten  gegen  FEHLiKo'sche  Lösung,  auch  nicht  die  Fähigkeit,  durch 
Hefe  in  Gährung  versetzt  zu  werden.  Vielmehr  schliessen  sie  sich  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  durchaus  an  das  Glycerin  an.  Wie  dieses, 
werden  sie  durch  Ei-wärmen  mit  Jodwasserstoflf  zu  einem  secundären 
Jodalkyl  reducirt  (vgl.  S.  146);  es.  entsteht  so  aus  Erythrit  secund. 
Butyljodid,  aus  Mannit  und  den  isomeren  Alkoholen  secund.  normales 
Hexyljodid.  Diese  Reaction  ist  wichtig  für  die  Erkenntniss  der  Zu- 
sammensetzung und  der  Structur  der  höheren  Alkohole;  die  den  Formeln 
C^Hj^jO^,  CßHjjOg  etc.  entsprechenden  Procentzahlen  für  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  weisen  so  geringfügige  Unterschiede  auf,  dass  die  Elementar- 
aualyse  nicht  zwischen  jenen  Formeln  entscheiden  kann;  die  Reduction 
mit  Jodwasserstoff  führt  nun  zu  einer  Verbindung,  deren  Molecular- 
gewicht  sich  aus  dem  Jodgehalt  und  dem  Siedepunkt  sofort  ergiebt,  und 
deren  Structur  leicht  festgestellt  werden  kann.  —  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  führt,  wie  beim  Glycerin,  zu  th eilweisem  Ersatz  der  Hydroxyl- 
gruppen durch  Chlor;  man  erhält  Chlorhy drine ,  wie  C4Hg(OH)2Clj.  —  Mit 
Salpetersäure  liefern  die  höherwerthigen  Alkohole  Salpetersäureester, 
welche  gleich  dem  Nitroglycerin  durch  heftige  Explosivität  ausgezeich- 
net sind. 

Zur  Aufsuchung  der  höherwerthigen  Alkohole  in  natürlichen  Produkten  oder  in 
Reactionsgemischen  erweisen  sich  häufig  die  acetalartigen  Verbindungen^  geeignet, 
welche  sie  mit  Aldehyden  —  namentlich  Benzaldehyd  CeHg-CHO  —  eingehen.  Diese 
Verbindungen,  z.  B.  das  Tribenzylidenacetal  des  Mannits  C^WJiO^xCK'Q^l^^y  sind 
in  Wasser  unlöslich,  krystallisirbar,  durch  ihre  Schmelzpunkte  charakterisirt  und 
können  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  wieder  in  den  Aldehyd  und  den 
mchrwerthigen  Alkohol  gespalten  werden.  Sie  bilden  sich  sehr  leicht  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  wenn  man  den  Alkohol  in  Gegenwart  von  starker  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  mit  dem  Aldehyd  digerirt 

Vierwerthige  Alkohole. 

Erythrit»  Cß^^^O^  =  C4He(OH)4  (Ery throglucin,  Phycit)  ist  1848 
von  Stenhoüse  entdeckt.  Der  Erythritester  einer  aromatischen  Säure  (der 
OrselUnsäure  CgHgO^,  vgl.  Bd.  II)  —  das  Erythrin  C4He(OH)3,(0-C8H708), 
—  findet  sich  in  vielen  Flechten,  so  in  den  RocceUaarten ,  welche  zur 


*  Meükier,  Ann.  eh.  [6]  22,  412  (1891).  —  Bertrand,  Bull.  [3]  5,  554  (1891).  — 
E.  Fischer,  Ber.  23,  3685  (1890);  24,  536  (1891).   Ann.  270,  82,  99  (1892). 

2  Stbmhouse,  Ann.  08,  78  (1848);  70,  226  (1849).  —  Lamy,  Ann.  eh.  ^3]  35, 
138  (1852);  51,  232  (1857).  —  Hesse,  Ann.  117,  327  (1860).  —  de  Lüynes,  Ann. 
eh.  ;^4]  2,  385  (1864).  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  7,  512  Anm.  (1874).  —  C.  Liebbrmakn, 
Ber.  17,  878  Anm.  (1884).  —  Frrz,  Ber.  11,  1891  (1878);  12,  475  (1879).  —  Przybytek, 


604  Erytkrü  und  andere 


Darstellung  des  Orseillefarbstoffs  benutzt  werden.  Diese  Flechten  dienen 
zur  Gewinnung  des  Erythrits,  welcher  durch  Verseifung  aus  dem  Erythrin 
abgespalten  wird: 

Auch  frei  ist  der  Erythrit  in  einer  Alge  (Protococcus  vulgaris)  auf- 
gefunden worden. 

Eine  Synthese  des  Erythrits  ist  noch  nicht  ausgeführt;  sie  ist  insofern  angebahnt, 
als  man  durch  Bromirung  des  primären  normalen  Butylbromids^,  wie  auch  auf  anderem 
Wege  (S.  465),  zu  den  beiden  vermuthlich  stereoisomeren  Teü-abromiden  CH,Br- 
CHBr.CHBrCHjBr  des  Divinyls  (vgl.  S.  464—465)  gelangt  ist,  welche  auch  aus  Erythrit 
erhalten  werden  können;  es  ist  indessen  bisher  nicht  gelungen  das  Brom  in  diesen 
Verbindungen  gegen  Hydroxyl  auszutauschen. 

Der  Erythrit  krystallisirt  in  tetragonalen  Prismen,  schmilzt  bei  126^, 
siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  329 — 331^,  unter  200  mm  bei 
294 — 296°,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  nicht 
löslich.  Er  ist  optisch  inactiv  und  repräsentirt  vermuthlich  denjenigen 
der  vier  möglichen  StereoisomeriefäUe,  bei  dem  die  beiden  gleichartig 
asymmetrischen  KohlenstofFatome  in  ihrer  Wirkung  auf  die  Schwingungs- 
ebene des  polarisirten  Lichtstrahls  sich  gegenseitig  compensiren  (Theo- 
retisches über  die  Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  C- Atomen 
vgl.  bei  den  Bernsteinsäure-Homologen,  Kap.  25).  Man  kann  dies  daraus 
schliessen,  dass  Erythrit  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  die  ent- 
sprechend configurirte  Antiweinsäure  C02H.CH(OH).CH(OH).C02H  (vgl. 
Kap.  30)  liefert.  Unter  anderen  Oxydationsbedingungen  erhält  man  die 
einbasische  Erythritsäure  CH2(0H)-CH(0H)-CH(0H)-C0aH  oder  die  Ery- 
throse  (vgl.  Kap.  35);  letztere  ist  vermuthlich  ein  der  Glycerose  ana- 
loges Gemisch  der  beiden  Verbindungen  CH2(0H)-CH(0H)-CH(0H)-CHO 
und  CH2(0H).CH(0H)C0.CHa(0H). 

Aethylenoxydartige  Derivate  des  Erythrits.  Das  erste  Anhydrid 
C^HeOCOH)^,  Erythran  genannt  und  vermuthlich  nach  der  Formel: 

CH(OH)— CH(OH) 


CHo  CH« 


0- 

constituirt,  kann  aus  dem  Erythrit  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefels&ure 
gewonnen  werden,  ist  flüssig  und  siedet  bei  154  —  155**  unter  18  mm  Druck.  — 
Das  vollständige  Anhydrid  04He02,  Erythritdioxyd,  vermuthlich  der  Formel 
CHj-CH-CH  .  CHj  entsprechend,  entsteht  aus  dem  Erythritdichlorhydrin  C4HeCl,(0H), 

Ber.  14,  1202  (1881);  17,  1091,  1412  (1884);  20,  3234  (1887).  —  Lampartbb,  Ann. 
134,  243  (1865).  —  Skll,  Compt.  rend.  01,  741  (1865).  —  Claesson,  J.  pr.  [2]  20,  7 
(1879).  —  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  1090  (1887).  —  Henninger,  Ann.  eh.  [6] 
7,  209  (1886).  —  Grimaux  u.  Cloez,  Compt.  rend.  110,  462  (1890).  —  Paal  u.  Tapel, 
Ber.  18,  688  (1885).  —  de  Forcrand,  Compt.  rend.  112,  484,  1006  (1891).  Ann.  eh. 
[6]  20,  201  (1892). 

*  Kronstbin,  J.  pr.  [2]  40,  165  (1892). 
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durch  Einwirkung  von  Aetzkali,  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch  und  brennendem  Geschmack,  siedet  bei  138^  und  besitzt  bei  18^ 
das  spec.  Gew.  1-113.  Es  verhält  sich  durchaus  analog  dem  Aethylenoxyd  (vgl. 
S.  564);  so  verbindet  es  sich  mit  Wasser  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
schnell  bei  100^  zu  Erythrit,  mit  Chlorwasserstoff  sehr  leicht  zu  Erythritdichlorhydrin, 
verdrängt  aus  Magnesiumsalzen  die  Magnesia. 

Ein  Pentaerythrit^   CßHi^O«   entsteht  bei   der  Einwirkung   von  Kalk  auf  ein 
Gemisch  von  Formaldehyd  und  Acetaldehyd  in  wässriger  Lösung: 

3CH,0  +  C2H4O  +  H,  =  CjHijO^; 

der  zu  seiner  Bildung  noth wendige  Wasserstoff  wird  vcrmuthlich  dadurch  verfügbar, 
dasd  andererseits  durch  Oxydationsprocesse  Säuren  gebildet  werden.  Er  krystallisirt 
in  grossen  Prismen,  schmilzt  bei  250 — 255®  und  löst  sich  bei  15**  in  ca.  18  Theilen 
Wasser.  Als  vierwerthiger  Alkohol  erweist  er  sich  dadurch,  dass  er,  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  behandelt,  eine  Tetraacctyl Verbindung  liefert.  Er  lässt 
bei  der  Oxydation  keine  Essigsäure,  beim  Erwärmen  mit  Jod  und  Natronlauge  kein 
Jodoform  entstehen  und  enthält  daher  wahrscheinlich  keine  Methylgruppe.  Durch 
energische  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  liefert  er  kein  Amyljodid,  sondern  Jod- 
hydrine  wie  C5Hg(OII)2J2,  C5Hg(OH)J3  und  C^HgJ«;  man  kann  daraus  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  folgern,  dass  sein  Molecül  keine  secuudäre  und  keine  tertiäre 
Alkoholgruppe  enthält,  und  gelangt  so  zu  der  muthmasslichen  Constitutionsformel : 

CH,(OHK      /CH,(OH) 


CH,(OH)/      m:!H,(OH) 

Zwei  isomere  Hexylerythrite*  CöHio(OH)4  (wahrscheinlich  Stereoisomere')  sind 
durch  Oxydation  des  Diallyls  (vgl;  S.  465)  gewonnen;  auch  Octylerythrite*  C8H,4(OH)4 
sind  bekannt. 

Fünfwerthige  Alkohole. 

Fünfwerthige  Alkohole  sind  durch  Reduction  von  Zuckerarten  (Pen- 
tosen, vgl*.  Kap.  35)  mittelst  Natriumamalgam  erhalten  worden,  so: 

CH3OH  CHO 

Arabit  ,J.„  ^„.      aus  Arabinose    Itj 


bezw.  Xylit        1  ^      bezw.  Xylose      1 

CH3.OH  CHgOH 


(^«•0^)3  bezw.  Xylose    (f'^^«  , 

[  CH3. 

CHgOH  CHO 

Rhamnit    (CH-OH)^  aus  Rhamnose   (CHOH)^  . 


i 


H,  CH. 


*  T0LLEN8  u.  WiGAND,  Ann.  205,  816  (1891). 

*  G.  Waonbb,  Ber.  21,  3343  (1888).  —  Ball6,  Ber.  17,  12  (1884).  —  Pbzybytek, 
Ber.  18,  1350  (1885).  —  S.  Reformatsky,  Ber.  22o,  801  (1889).  —  BiG0T,.Ann.  eh. 
[6]  22,  447  (1891). 

»  Vgl.  Ganra»,  Ann.  eh.  [6]  20,  328  (1892). 

*  Pbzybytek,  Ber.  20,  3239  (1887);  21o,  710  (1888). 
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Arabit^*'  CgH^yOs  schmilzt  bei  102^  und  dreht  in  wftssriger  Lösung  auf  Zusatz 
von  Borax  nach  links. 

Xylit''"  C5HJ2O5  ist  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten/ ist  optisch  inactiv  und 
liefert  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  normales  secundäres  Amjljodid. 

Rhamnit^  CeHj^O«  schmilzt  bei  121^  und  ist  in  wässriger  Lösung  (schon  ohne 
Boraxzusatz)  ziemlich  stark  rechtsdrehend  ([a]D*°  in  8  •  6-procentiger  Lösung  =  +  10 -7^). 

lieber  die  Configuration  dieser  Alkohole  vgl.  Kap.  35. 

Synthetisch*  wurde  ein  fünfwerthiger  Alkohol: 

/CH8.CH(0H).CH,(0H) 
C,HieO,  =  CH(OII)< 

\CHg .  CH(OH)  •  CH^COH) 

durch  Oxydation  von  Diallylcarbinol 

<CHj  •  CH :  Cxi  j 
(vgl.  S.  485) 
CHj.CH:CHj 

mit  Kaliumpermanganat  als  zflhe,  in  Aether  unlösliche  Masse  gewonnen. 

Sechswerthige  Alkohole. 

Unter  den  höherwerthigen  Alkoholen  sind  die  sechswerthigen  Al- 
kohole der  Formel  C^Hlj^O^  =  CßHglOH)«: 

CHjCOH)  .  ÖH(OH)  .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHs(OH) 

von  besonderem  Interesse  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  der  wichtigsten 
Gruppe  der  Zuckerarten,  zu  den  „Hexosen"  CgH^gOg,  welche  theils  die 
Aldosestructur: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO , 

theils  die  Ketosestructur: 

CHjCOH)  .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO  •  CH,(OH) 

besitzen.  Da  die  oben  gegebene  Formel  der  sechswerthigen  Alkohole 
CgHj^Og  vier  asymmetrische  Kohlenstoflfatome  aufweist,  so  ist  eine  grosse 
Zahl  von  stereoisomeren  Modificationen  möglich  (8  optisch  active,  4  in- 
active  zerlegbare,  2  inactive  unzerlegbare  Modificationen,  vgl.  die  tabella- 
rische Zusammenstellung  der  Configurationsmöglichkeiten  in  Kap.  35). 
Man  kennt  bisher  sechs  Alkohole,  denen  allen  die  gleiche  Structurformel 
der  normalen  Hexaoxyhexans  zugeschrieben  werden  muss.  Im  Folgenden 
seien  sie  nach  ihren  Bildungsweisen,  Eigenschaften  und  Umwandlungen 
besprochen,  die  Frage  nach  der  in  den  einzelnen  Verbindungen  anzu- 
nehmenden räumlichen  Configuration  sei  indess  erst  später  im  Zusammen- 
hang mit  dem  gleichen  Problem  für  die  einzelnen  Zuckerarten  behandelt 
(vgl.  Kap.  35). 


*  KiLiANi,  Ber.  20,  1233  (1887). 

'  £.  Fischer  u.  Stahel,  Ber.  24,  538,  1839  Anm.  (1891). 
»  Bebtrand  Bull.  [3]  5,  555,  740  (1891). 

*  E.  Fischer  u.  Pilott,  Ber.  23,  3103  (1890). 

*  DuBiMiEWicz,  Ber.  22o,  801  (1889).  —  Vgl.  M.  Saytzefp,  Ann.  185,  138  (1876). 
—  S.  Refobmatsky,  J.  pr.  [2]  41,  54  (1890). 
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Unter  der  Bezeichnung  ,,gew9hiilieher  Mannit^^  (rf-Mannit,  vgl.  S.  609) 
möge  zunächst  die  am  längsten  bekannte  Verbindung  C^Hj^Og  besprochen 
werden,  welche  im  Pflanzenreiche  ausserordentlich  verbreitet  ^  ist.  Pbgust 
entdeckte  sie  1806  in  der  ,,Manna^^;  es  ist  dies  der  durch  Einschnitte  ge- 
wonnene und  eingetrocknete  Saft  aus  dem  Stamm  der  Manna-Esche 
(Fraxinus  Omus),  welche  im  nördlichen  Theile  Siciliens  cultivirt  wird; 
diese  Manna  (die  Manna  der  Bibel  ^  ist  davon  verschieden)  enthält 
30 — 60°/q  Mannit  und  bildet  die  bequemste  Quelle  zur  Darstellung  des- 
selben; man  gewinnt^  ihn  daraus  einfach  durch  Ausziehen  mit  heissem 
Wasser  oder  heissem  verdünnten  Weingeist  und  Krystallisation.  Auch 
ans  einem  sehr  häufig  vorkommenden  Schwämme  —  Agaricus  integer 
(Speitäubling)  —  lassen  sich  grössere  Mengen  Mannit  leicht  gewinnen*; 
im  getrockneten  Zustand  enthält  derselbe  19 — 20  ^o«  Mannit  findet  sich 
femer  in  der  Sellerie,  in  den  Blättern  von  Syringa  vulgaris,  in  den 
Kirschlorbeerfrüchten,  in  den  Oliven,  in  vielen  Pilzen,  Seegräsern  etc. 
Auch  im  Roggenbrod^  finden  sich  nicht  unbeträchtliche  Mannitmengen. 

Die  dem  gewöhnlichen  Mannit  entsprechende  Aldose  ist  die  Mannose, 
die  zugehörige  Ketose  ist  der  Fruchtzucker  oder  Fructose;  man  erhält 
daher  aus  dem  Mannit  durch  vorsichtige  Oxydation®  mit  Salpetersäure 
ein  Gemisch  dieser  beiden  Zuckerarten  („Mannitose").  Andererseits 
wird  Mannit  sehr  reichlich  durch  Reduction  von  Mannose  und  Fructose 
mit  Natriumamalgam  in  neutraler  bezw.  schwach  saurer  Lösung  gebildet^; 
aus  Fructose  entsteht  daneben  in  annähernd  gleicher  Quantität  Sorbit 
(s.  unten);  bei  der  sehr  langsam  verlaufenden  Reduction  in  alkalischer 
Lösung  erhält  man  auch  aus  Glucose  ^  Mannit,  aber  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  und  vermuthlich  erst  aus  Zersetzungsprodukten  der  Glucose  ge- 
bildet.   Aus  Zuckerarten  entsteht  Mannit  femer  durch  Gährungsprocesse*, 


*  Vgl.  Paten,  Ann.  12,  60  (1834).  —  W.  Mbter  u.  Reiche,  Ann.  47,  234  (1843).  — 
Stenhouse,  Ann.  61,  349  (1844).  —  Knop  u.  Schkedermank,  Ann.  49,  243  (1844).  — 
ScHLOssBEBGEs  u.  DöppiNO,  Ann.  52,  117  (1844).  —  Siuth,  Jb.  1850,  535.  —  Roussin, 
Jb.  1861,  550.  —  Ludwig,  Jb.  1857,  503.  —  Lüca,  Compt.  rend.  53,  383  (1861); 
65,  506  (1862).  —  Muntz,  Ann.  eh.  [5]  8,  56  (1876).  —  Bouhquelot,  Compt.  rend. 
108,  568  (1889);  111,  534  (1890).  —  Vincent  u.  Delachanal,  Compt.  rend.  114, 
486  (1892).  —  KwASNiK,  Cöthener  Chem.  Ztg.  16,  109  (1892).  —  Meunieb,  Ann.  eh. 
[6]  22,  431  (1891). 

'  Vgl.  Beilstein,  Handb.  d.  organ.  Chem.  I,  284  (Hamburg  u.  Leipzig,  1892). 

•  Vgl.  RuspiNi,  Ann.  65,  203  (1846). 

*  Thöbneb,  Ber.  11,  535  (1878);  12,  1635  (1879). 

*  Jaff£,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  303  (1883). 

•  Gobup-Besanez,  Ann.  118,  257  (1860).  —  Dapebt,  Ber.  17,  228  (1884).  — 
£.  Fischer,  Ber.  20,  831  (1887).  —  E.  Fischeb  u.  Hibschbebgeb,  Ber.  21,  1805  (1888). 

^  £.  Fischeb  u.  Hibschbebgeb,  Ber.  21,  1808  (1888).  —  £.  Fischer,  Ber.  23, 
3684  (1890). 

•  Krusemann,  Ber.  9,  1465  (1876).  —  Scheibler,  Ber.  16,  3010  (1883).  — 
£.  Fischer,  Ber.  23,  2133  Anm.  (1890). 

»  Liebio,  Jb.  1847/48,  466.  —  Pasteur,  Jb.  1857,  511;  1861,  728.  —  Streokeb, 
Ann.  92,  80  (1854).  —  Dbaoendofbf,  Jb.  1879,  854. 
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so  bei  der  Milchsäuregährung  und  namentlich  in  grosser  Menge  bei  der 
schleimigen  Grährung  des  Rohrzuckers. 

Mannit^  krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken  rhombischen  Prismen,  aus 
Alkohol  in  seidenglänzenden  Nadeln,  schmilzt*  bei  165 — 166®,  bedarf  etwa 
6  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Lösung,  ist  in  kaltem 
Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether  fast  gar  nicht  löslich  und  kann  nur  in 
kleinen  Mengen  unzersetzt  verflüchtigt  werden.  Seine  wässrige  Lösung 
lenkt  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichts  nur  so  schwach  nach 
links  ab  ([«]d  =  —  0-25^,  dass  sie  ursprünglich  für  inactiv  gehalten 
wurde;  durch  freies  Aetznatron  wird  die  Linksdrehung  beträchtlich  ver- 
mehrt; dagegen  ist  Mannitlösung  bei  Gegenwart  von  Borax  oder  einigen 
anderen  Salzen  stark  rechtsdrehend  ^. 

Die  Structur  des  Mannits  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  durch  Jod- 
wasserstoffsäure in  ein  normales*  secundäres  Hexyljodid  übergeführt 
wird  (vgl.  S.  189,  184  [Tab.],  167),  welches  übrigens  nach  einer  neueren 
Untersuchung^  wahrscheinlich  nicht  die  ihm  bisher  zugeschriebene  Con- 
stitution CHg-CHg-CHj-CHg-CHJ-CHg  (2- Jod- hexan)  besitzt,  sondern  als 
Aethylpropylcarbinjodid  GR^GR^-GE^CRJ  GR^-CR^  (3-Jod-hexan)  auf- 
zufassen ist. 

Abkömmlinge  des  Mannits.  Mannithexanitrat*  CeH8(0'N0t)e  (Nitro- 
mannit)  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  schmilzt  bei  112—113^,  zersetzt  sich  bei 
vorsichtigem  stärkeren  £rhitzen  ohne  Explosion,  verpufft  aber  stark  bei  plötz- 
lichem Erhitzen  und  explodirt  durch  Schlag  sehr  heftig.  —  Mannithexaacetat^ 
CeHgCO- CO -0113)8  bildet  schöne  rhombische  Krystalle,  schmilzt  bei  HO**.  —  Das 
Triaetbylidenacetal  des  Mannits«  CeHsfOjrCHCHg),  (vgl.  S.  603)  bildet  feine 
weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  174^,  subÜmirt  leicht,  siedet  unzersetzt  bei  285 '^y  ist  in 
kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  ziemlich  löslich. 

Anhydride.  Aus  dem  Mannit  erhält  man  durch  Erhitzen  auf  200 ^  durch 
längeres  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  unter  anderen  Bedingungen  eine 
dickflüssige  Substanz,  welche  durch  längeres  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  in 
Gegenwart  von  Alkalien  oder  Bleioxyd  wieder  theilweise  in  Mannit  übergeführt  wird, 
^^iinnitan*  genannt  ist,  ungefähr  die  Zusammensetzung  des  ersten  Mannitanhydrids 

»  Vgl.  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  47,  301  (1856). 

•  Landolt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  365  (1889). 

»  Vgl.  Biot,  Compt'  rend.  14,  49  (1842).  —  Bouchardat,  Compt.  rend.  80,  120 
(1875).  —  ViGNON,  Ann.  eh.  [5]  2,  433  (1874).  —  Muntz  u.  Aubin,  Ann.  eh.  [5]  10, 
553  (1877).  —  Klein,  Compt.  rend.  86,  826  (1878).  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  885  (1890). 

•  Le  Bel  u.  Wassermann,  Compt.  rend.  100,  1589  (1885). 
ß  Combes  u.  Le  Bel,  Bull.  [3]  7,  551  (1892). 

•  Domontb  u.  Menard,  Compt.  rend.  24,  891  (1847).  —  Sobrero,  Compt  rend. 
25,  121  (1847).  —  Strecker,  Ann.  73,  59  (1850).  —  A.  u.  W.  Knop,  Ann,  74,  350 
(1850).  J.  pr.  56,  337  (1852).  —  Dessaiones,  Ann.  81,  251  (1852).  —  Mills,  Jh.  1864, 
584.  —  TicHANowicz,  Ztschr.  Chem.  1864,  482.  —  Bouchardat,  Ann.  eh.  [5]  6,  125 
(1875).  —  SoKOLOPF,  Ber.  12,  688,  698  (1879). 

^  Schütenberger,  Ann.  160,  94  (1871).  —  Bouchardat,  Ann.  eh.  [5]  6,  107 
(1875).  —  Franchimont,  Ber.  12,  2059  (1879).        »  Meunier,  Ann.  eh.  [6]  22,  415  (1891). 

•  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  47,  306  (1856).  —  Bouchardat,  Ann.  eh.  [5J  6,  100 
(1875).  —  ViONON,  Ann.  eh.  [5]  2,  458  (1874).  —  Albohin,  Ber.  17  o,  282  (1884). 


l'Mannü  und  i-Mannü,  609 


CeHjgOs  besitzt,  aber  wohl  kaum  einheitlich  ist.  —  Eine  ebenfalls  syrupartige  Sub- 
stanz von  der  ZuBammensetzung  des  zweiten  Mannitanhydrids  CeHigO«  —  Mannid^ 
genannt  —  entsteht  beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Buttersäure  auf  200 — 250^.  Besser 
charakterisirt  ist  der  Isomannid'  CeH^o^^i  welcher  bei  der  Destillation  des  Mannits 
im  Vacuum  entsteht,  auch  durch  längeres  Kochen  desselben  mit  käuflicher  Salzsäure 
erhalten  wird,  grosse  monokline  Krystalle  bildet,  bei  87®  schmilzt,  unter  30  mm  bei 
176®,  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ganz  unzersetzt  bei  274®  siedet,  in  Wasser 
und  Weingeist  sehr  löslich,  in  Aether  nicht  löslich  ist  und  nach  rechts  dreht.  Eine 
isomere  Verbindung  —  ^-Mannid'  —  entsteht  durch  Reduction  von  Mannitdichlor- 
hydrin.  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  119®  und 
siedet  unter  16  mm  Druck  fast  unzersetzt  zwischen  205  und  210®. 

Nach  Emil  Fischeb*  werden  die  stereoisomeren,  zur  Zuckergruppe 
gehörigen  oder  dazu  in  näherer  Beziehung  stehenden  Verbindungen  — 
unabhängig  von  ihrem  eigenen  Drehungsvermögen  —  mit  den  Buch- 
staben d  (dextro)  und  /  (laevo)  bezeichnet,  je  nachdem  sie  mit  einer 
rechtsdrehenden  oder  einer  linksdrehenden  Aldose  in  genetischer  Be- 
ziehung stehen;  die  inactiven  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung 
zweier  optischen  Antipoden  entstehen,  erhalten  die  Bezeichnung  i.  Da 
der  bisher  besprochene  gewöhnliche  Mannit  mit  der  rechtsdrehenden 
Mannose  correspondirt  (vgl.  S.  607),  so  ist  er  als  cI-Maanlt  zu  bezeichnen. 
E.  FiscHEB  ist  es  nun  im  Laufe  seiner  klassischen  Untersuchungen  über 
die  Zuckergruppe  gelungen,  auch  die  optisch  entgegengesetzte  Modi- 
fication  —  den  {-Maaait  —  und  die  durch  die  Vereinigung  beider 
entstehende  inactive  Modification  —  den  i-Maanlt  —  zu  gewinnen. 

Der  /-Mannit^  entsteht  durch  Beduction  der  Z-Mannose  (vgl.  Kap.  35) 
mit  Natriumamalgam,  ist  dem  gewöhnlichen  Mannit  sehr  ähnlich,  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  163 — 164®,  zeigt 
in  wässriger  Lösung  eine  kaum  wahrnehmbare  Drehung,  erlangt  aber 
durch  Borax-Zusatz  eine  beträchtliche  Linksdrehung,  deren  Stärke  der 
unter  gleichen  Bedingungen  beobachteten  Rechtsdrehung  des  gewöhn- 
lichen Mannits  entspricht. 

Der  i-Mannit®  entsteht  durch  Reduction  von  i-Mannose,  wird 
durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  theilweise  wieder  in 
I- Mannose  übergeführt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Prismen, 
schmilzt  bei  168®  und  bleibt  auch  bei  Borax-Zusatz  inactiv.  Besonders 
wichtig  ist  seine  Bildung  durch  Reduction  der  synthetisch  gewinnbaren 
Zuckerart  a-Akrose  (z-Fructose  vgl.  Kap.  35);  er  wird  daher  auch  als 
a-Akrit^  bezeichnet. 


*  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  47,  312  (1856).  —  C.  Liebermann,  Ber.  17,  874  (1884). 
'  Fauconnier,  Compt.  rend.  95,  991  (1882).    Bull.  41,  119  (1883).  —    Albohin, 

Ber.  17  o,  282  (1884). 

'  SiwoLOBOW,  Ber.  17  o,  282  (1884).    Ann.  233,  872  (1886). 

*  Ber.  28,  371  (1890). 

*  Ber.  23,  376,  385  (1890).  «  Ber.  23,  383,  390  (1890). 
»  E.  Pisohbr  u.  Tafel,  Ber.  22,  100  (1889). 

V.  Mbykb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  39 


610  S&rMe,  DuMt. 


Sorbite  ^  In  den  drei  Manniten  liegen  Verbindungen  vor,  die  nur 
in  ihrem  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht  wesentlich  diflFeriren,  in 
allen  übrigen  Eigenschaften  aber  theils  völlige  Uebereinstimmung,  theils 
die  grösste  Aehnlichkeit  zeigen;  im  Anschluss  daran  sind  nun  zwei  Al- 
kohole Cgfli^Og  zu  erwähnen,  die  unter  einander  in  ganz  analoger  Be- 
ziehung stehen,  von  den  Manniten  aber  wesentlich  verschieden  sind,  ob- 
gleich die  Isomerie  ebenfalls  nur  auf  verschiedenartige  Configuration  in 
Bezug  auf  die  einzelnen  asymmetrischen  Eohlenstofifatome  zurückzuführen 
ist.  Der  eine  dieser  Alkohole  ist  zuerst  im  Vogelbeersaft  aufgeftmden 
und  daher  Sorbit  genannt;  er  ist  in  vielen  Früchten  —  so  im  Saft  der 
Pflaumen,  Kirschen,  Aepfel,  Birnen,  Mispeln,  Pfirsiche  etc.  —  enthalten, 
krystallisirt  aus  VSTasser  in  feinen  farblosen  Nadeln,  welche  Krystall- 
wasser  enthalten,  verliert  das  Kry stall wasser  etwas  über  100^,  schmilzt 
wasserfrei  bei  110 — 111°  und  ist  für  sich  linksdrehend  ([a]D  =  —  1-73% 
bei  Gegenwart  von  Borax  rechtsdrehend.  Durch  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoflF  liefert  er  secundäres  normales  Hexyljodid.  Mit  dem'natürlichen 
Sorbit  ist  der  sechswerthige  Alkohol  identisch,  der  durch  Reduction  des 
Traubenzuckers  entsteht;  da  der  rechtsdrehende  Traubenzucker  also  die 
entsprechende  Aldose  darstellt,  so  ist  dieser  Sorbit  als  rf- Sorbit  zu 
bezeichnen;  als  Ketose  entspricht  ihm  die  rf-Fructose  durch  deren  Re- 
duction er  ebenfalls  —  und  zwar  neben  Mannit  (vgl.  S.  607)  —  erhalten 
wird.  —  Der  ihm  optisch  entgegengesetzte  Z- Sorbit  ist  durch  Reduction 
von  Z-Gulose  (vgl.  Kap.  35)  gewonnen  und  nur  durch  das  optische  Ver- 
halten vom  (/-Sorbit  zu  unterscheiden. 

Dulclt*  (Melampyrin,  Evonymit)  endlich  ist  ein  isolirt  dastehen- 
der sechsatomiger  Alkohol  C^Hj^Og,  welcher  bei  der  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoffsäure ebenfalls  normales  secundäres  Hexyljodid  liefert  und  daher 
gleichfalls  als  normales  Hexaoxyhexan  aufzufassen  ist.  Die  Manna  von 
Madagascar  besteht  fast  aussöhliessUch  aus  Dulcit,  den  man  daraus 
direct  durch  Ausziehen  mit  heissem  Wasser  erhält;  er  findet  sich  ferner 
im  KraHt  von  Melampyrum  nemorosum,  im  Cambialsaft  von  Evonymus 

^  BouasnvoAULT,  Ann.  eh.  [4]  26,  376  (1872).  —  Hitzemank  u.  Touenb,  Ber.  22, 
1048  (1889).  —  Vincent  u.  Dexjlchanal,  Compt.  rend.  108,  147,  854  (1889);  109, 
676  (1889);  111,  51  (1890);  U4,  486  (1892).  —  Meunieb,  Compt  rend.  108,  148  (1889); 
111,  49  (1890).  Ann.  eh.  [6]  22,  423  (1891).  —  E.  Fischeb,  Ber.  23,  3685  (1890).  — 
£.  Fischer  u.  Stahel,  Ber.  24L,  535,  2144  (1891).  —  A.  Freund,  J.  pr.  [2]  43,  545 
(1891).  —  Gbbnez,  Compt  rend.  113,  1031  (1891). 

«  HüNBFELD,  J.  pr.  7,  233  (1836);  9,  47  (1836).  —  Laurent,  Ann.  76,  358  (1850); 
80,  345  (1851).  —  Jaoquelain,  Ann.  80,  345  (1851).  —  Eichleb,  Jb.  1866,  665. 
—  BicEAHFj  Compt  rend.  61,  255  (1860).  —  Kübel,  J.  pr.  86,  872  (1862).  —  G^ilmer, 
Ann.  123,  372  (1862).  —  Wanklyn  u.  Erlenmeyer,  Ztschr.  Chem.  1862,  641.  —  Cablet, 
Ann.  117,  143  (1861).  —  Boüchardat,  Ann.  eh.  [4]  27,  68,  145  (1872).  —  Hecht, 
Ann.  165,  146  (1873).  —  Champion,  Compt  rend.  78,  1150  (1874).  —  Claesson,  J.  pr. 
[2]  20,  15  (1879).  —  MuNTz  u.  Marcano,  Ann.  eh.  [6]  3,  283  (1884).  —  E.  Fischer 
u.  TAPE^  Ber.  20,  3390  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  26,  1261  (1892).  — 
Cbossley,  ebenda,  2564. 
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europaeus  und  einigen  anderen  Pflanzen  und  entsteht  durch  Beduction 
der  beiden  optisch  entgegengesetzten  Gralactosen.  Dulcit  krystallisirt  in 
monoklinen  Säulen,  schmilzt  bei  188*5^,  bedarf  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur etwa  80  Th.  Wasser  zur  Lösung,  ist  in  Weingeist  sehr  wenig,  inÄether 
gar  nicht  löslich.  Der  Dulcit  ist  optisch  inactiv  und  zwar  als  eine  durch 
intramoleculare  Conpemsation  inactive,  also  nicht  spaltbare  Modification 
aufzufassen  (vgl.  Kap.  35). 

Bhamnoliexit^  C,H|eOe  ist  ein  sechsatomiger  Alkohol  der  7.  Reihe,  CH,- 
(CH-OH)^-CH,-OH,  welcher  durch  Heduction  der  Rhamnohezose  C7H,40e  {vgl,  Kap.  35) 
gewonnen  ist,  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Prismen  kiystallisirt,  bei  173* 
schmilzt  und  nach  rechts  dreht  ([aJD*^  in  9-procentiger,  wftssriger  Lösung  =  +14^. 

Sieben-  bis  neunwerthige  Alkohole. 

• 

Von  den  den  sechswerthigen  Alkoholen  entsprechenden  Zuckerarten 
(Hexosen)  ausgehend  kann  man,  wie  Emil  Fisoheb  gezeigt  hat,  synthetisch 
höherwerthige  Alkohole  aufbauen.  Man  erhält  zunächst  durch  Addition 
von  CyanwasserstoflF  an  die  Hexosen  ein  Nitril  (bezw.  zwei  stereoisomere 
Nitrile);  die  Nitrile  liefern  durch  Verseifung  Hexaoxycarbonsäuren;  aus 
letzteren  entstehen  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  Zucker  mit 
7  Sauerstoffatomen  (Heptosen)  und  durch  weitere  Reduction  die  ent- 
sprechenden siebenwerthigen  Alkohole,  z.  B.: 

CN 

CHO  CH-OH  CO,H 

I  i  I 

(CH.OH)^      >-      (CH.OH)^  >      (CHOHjj      -  -    -> 

CH.OH  CHj.OH  CH,.OH 

Mannose  Mannose-Cjanhydrin        MannosecarbonsSure 

CHO  CHjOH 

I  I 

(CH.OH)»       y-         (CH.0H)5 


k 


CHjOH  CH3OH 

Mannoheptose  Mannoheptit. 

Auf  diesem  Wege  ist  aus  der  rf-Mannose  ein  Alkohol  C^H^^Oy  erhalten, 
der  demnach  als  cf-Mannoheptit'  bezeichnet  werden  kann;  er  hat  sich 
als  identisch  erwiesen  mit  dem  schon  vorher  in  der  Natur  aufgefundenen 
Perseit,  welcher  von  Muntz  u.  Mabcano^  und  von  Maquenne*  eingehend 
untersucht  ist.  Der  Perselt  ist  reichlich  in  den  Früchten  und  Blättern 
von  Laurus  persea  —  einem  in  den  Tropen  sehr  verbreiteten  Baume  — 
enthalten;  er  krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen  Nädelchen, 
schmilzt  bei  188^,  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  16  Th. 

*  E.  Fischer  u.  Pilott,  Ber.  28,  3106,  3827  (1890). 

*  £.  Fischer  u.  Passmore,  Ber.  23,  935,  2231  (1890). 
»  Ann.  eh.  [6]  3,  279  (1884). 

*  Ann.  eh.  [6]  19,  1  (1890).     Compt.  rend.  U4,  1066  (1892). 
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Wasser  zur  Lösung,  ist  in  warmem  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  sehr  wenig  löslich;  die  wässrige  Lösung,  flir  sich  inactiv,  wird 
durch  Zusatz  von  Borax  stark  rechtsdrehend.  Bei  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  liefert  der  Perselt  einen  Kohlenwasserstoff  C^Hu  und  ein 
Heptyljodid  C^H^gJ. 

Indem  man  für  dieselbe  Reactionsfolge,  die  von  der  Mannose  zum  Perseit  filhrt, 
die  Mannoheptose  (s.S. 611)  zum  Ausgangspunkt  nimmt,  gelangt  man  zum  «i-Maniioctit^ 
CgHigOg  =  CH,OH .  (CH .  OH)e  •  CHj  •  OH  —  mikroskopische  Täfelchen,  die  bei  258® 
schmelzen  und  selbst  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

In  analoger  Weise  sind  von  der  (;?-Glucose  als  Ausgangspunkt  die  folgenden 
Alkohole  gewonnen  worden':  a-^lueoheptit  CjU^fij  (Schmelzpunkt:  127— 128 ^ 
optisch  inactiv  durch  intramoleculare  Compensation),  a-01aeooctit  CgHigOg  (Schmelz- 
punkt 141^,  schwach  rechtsdrehend)  und  a-Glucononlt  C^H^oO^  (Schmelzpunkt  194^). 
Alle  drei  Verbindungen  sind  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 


Dreiundzwanzigstes  Kapitel. 

Verbindungen,  welche  zugleich  Halogenatome  und  Hydroxyl- 
gruppen enthalten,  und  ihre  Derivate. 

(Halogenderivate  der  Aether  und  Ester.  —  Halogenhjdrine.  —  Trichloräthjlalkohol 
und  ähnliche  Verbindungen.  —  Halogenderivate  von  Schwefelverbindungen). 


Halogenderivate  der  Aether  und  Ester. 

Bei  der  Besprechung  der  mehratomigen  Alkohole  ist  mehrfach  hervor- 
gehoben worden,  dass  mehrere  Hydroxylgruppen  sich  in  der  Begel  an 
ein  und  demselben  Kohlenstoffatom  nicht  neben  einander  halten  können 
(S.  558,  578).     Dasselbe   gilt   für  die  Combination  von   Halogenatomen 

\    /OH 
mit  Hydroxylgruppen;  Verbindungen,  deren  Molecül  die  Gruppe  yC\ 

enthält,  sind  nicht  bekannt.     Wo  sie  sich   bilden   könnten,  erhält   man 
stattdessen  meist  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff: 

\c/       —  HCl  =  \C0 
/     \0H  ^ 

Aldehyde  oder  Ketone. 

Ein  bei  68®  siedendes  Einwirkungsprodukt  von  Salzsäure  auf  Formaldehyd  wird 
freilich  von  Lösbkann*  als  Chlormethylalkohol  CH3Ci(0H)  angesprochen;  eine 
Bestätigung  dieser  Auffassung  ist  noch  abzuwarten. 

^  E.  FiBOHEB  u.  Pabsmobe,  Bcr.  23,  2235  (1890). 
«  E.  FiscHEB,  Ann.  270,  80,  98,  107  (1892). 

»  Cöthener  Chem.-Ztg.  1890,  1408.  D.  K-Pat.  57621,  vgl.  Her.  26  o,  92  (1892). 
—  Vgl.  auch  V.  Hemmelmatb,  Monatsh.  12,  89  (1891). 
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Ist  aber  das  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  durch  Radicale 
vertreten,  so  können  Halogenatome  mit  dem  Sauerstoffatom,  das  nun 
äther-  bezw.  esterartig  gebunden  ist,  am  gleichen  Eohlenstoffatom  haften. 
Derivate  der  für  sich  unbeständigen  halogenisirten  Alkohole  sind  also 
existenz-fahig: 

/Cl 
,C1  CH,.CH<  .Cl 

CHj<;  yo  CHa-CH<( 

^O-CHs  CH,.CH<(  ^OCO.CH, 

^Cl 

Es  gehören  hierher  die  ihren  Bildungsweisen  nach  S.  394 — 395  be- 
sprochenen Verbindungen,  welche  aus  Aldehyden  durch  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff,  Halogenalkylen  und  Säurechloriden  entstehen  (vgl. 
auch  S.  404). 

Bei  der  Einwirkung  chlorirender  Mittel  auf  Alkohole  richtet  das 
Chlor  seine  Wirkung  zunächst  auf  das  hydroxylirte  Kohlenstoffatom; 
in  Folge  der  Unbeständigkeit  der  sich  vielleicht  zuerst  bildenden  Sub- 
stitutionsproduke wie  CH3-CHCI(0H)  erhält  man  daher  aus  primären 
Alkoholen  nicht  Substitutionsprodukte  der  Alkohole,  sondern  der  Alde- 
hyde (vgl.  Chjoral,  Kap.  33).  Auf  Aether  dagegen  wirkt  Chlor  direkt 
substituirend  ein. 

Halogrenderlvate  des  Bimetliylfttliers.  Es  entstehen  direct  durch  Chlori- 
rung»:  Monochlormethyläther  CH,Cl-0-CH«  (Siedepunkt  59-5*>),  Dichlor- 
methyläther  CjH4Cl,0  (Siedepunkt  105^  spec.  Gew.  bei  20°:  l-Slö),  Tetrachlor- 
methyläther  CaH8Cl40  (Siedepunkt  gegen  130<»,  spec.  Gew.  bei  20°:  1-606)  und  Per- 
chlormethyläther  C,C1«0  (spec.  Gew.  1-594);  letztere  Verbindung  siedet  unter 
Zerfall  (vielleicht  in  CCl^  und  COClj)  schon  bei  etwa  100 «. 

Durch  Einwirkung  der  Halogenwasserstofisäuren  auf  Formaldehyd  bezw.  Oxy- 
methylen'sind  die  symmetrischen  Dihalogenderivate  erhalten  worden:  (CHaCl)tO 
(Siedepunkt  102—108«»),  (CHjBr),0  (Siedepunkt  148.5—151.50)  und  (CH8J),0  (Siede- 
punkt 219  0);  es  sind  ölige,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeiten  von  scharfem  Geruch, 
in  Wasser  unlöslich;    von  heissem  Wasser  werden  sie  rasch  im  Sinne  der  Gleichung 

(CH8Br)20  +  HgO   =   2  CHjO  +  2  HBr 
zersetzt. 

In  analoger  Weise  kann  Monochlormethyläther  sehr  leicht  durch  Einwirkung 
von  CJhlorwasserstoff  auf  ein  Gemisch  von  Formaldehyd  und  Methylalkohol'  er- 
halten werden: 

CHjO  +  CH3(0H)  +  HCl  =  CH^ClOCHs  +  H,0 . 

Ueber  HalogrenderiTate  des  Blftthyläthers^  vgl.  S.  197—198. 

Auch  Säureester  lassen  sich  derart  chloriren,  dass  das  Chlor  neben 


'  Reqnault,  Ann.  34,  29  (1840).  —  Fbiboel,  Compt.  rend.  84,  247  (1877).  — 
BuTLEBOw,  Ztschr.  Chem.  1866,  618.  —  Kleber,  Ann.  246,  97  (1888). 

*  TiscHTscHENKO ,   Bcr.    20 o,    701    (1887).   —  Lösekann,  Cöthener  Chem.  Ztg. 
1890,  1408. 

»  ELenry,  Compt.  rend.  113,  370  (1891). 

*  S.  auch  GoDEFROY,  Compt  rend.  102,  869  (1886). 
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das  alkoholische  Sauerstoffatom  tritt  ^;  so  entsteht  z.  B.  aus  Essigsäure- 
methylester der  Essigsäurechlormethylester  CHg-CO-O-CHjCl  (Siede- 
punkt 115^  spec.  Gew.  bei  14^:1.195). 

Halogenderivate  der  Alkohole,  welche  an  je  ein  Kohlenstoff- 
atom nicht  mehr  als  ein  Chloratom  gebunden  enthalten,  oder 

Halogenhydrine. 

Bildungsweiseii.  Diejenigen  Halogenderivate  der  Alkohole,  welche 
aus  mehrwerthigen  Alkoholen  durch  theilweisen  Ersatz  der  Hydroxyl- 
gruppen mittelst  Chlor,  Brom,  Jod  hervorgehen,  bezeichnet  man  als  Ha- 
logenhydrine (vgl.  S.  563,  582);  sie  enthalten  an  den  einzelnen  Kohlen- 
stoffatomen nie  mehr  als  je  eine  Hydroxylgruppe  oder  je  ein  Halogenatom: 

CHjCl .  CH,(OH)  CHa(OH)  •  CHCl  •  CH,C1 

Aethylenglykolchlorhjdrin  Glycerindichlorhydrin 

od.  Chloräthylalkohol  od.  Dichlorpropylalkohol . 

Sie  entstehen  aus  den  mehrwerthigen  Alkoholen  durch  Behandlung 
mit  Chlorwasserstoffsäure*  oder  Brom  wasserstoffsäure  ^  (nicht  mit  Jod- 
wasserstoff, vgl.  S.  582,  603): 

CH,(OH).CH,(OH)  +  HBr  =  CH,(OH).CH,Br  +  H,0  . 

• 

Zur  Bildung  von  Halogenhydrinen  stehen  ferner  die  folgenden  Ad- 
ditionsreactionen  ungesättigter  Verbindungen  zur  Verfügung: 

Addition  von  unterchloriger  Säure*  an  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe oder  Alkohole 

CH, :  CH,  +  ClOH  =  CHgCl  •  CHj,(OH) 
CH,  :  CHCHjCOH)  +  CLOH  =  CH,(OH)  •  CHCl  •  CH,(OH) , 

Addition  von  Halogenen  an  ungesättigte  Alkohole '^ 

CHj :  CH.CH,(OH)  +  J,  =  CH, J •  CH J •  CH,(OH) . 

Endlich  erhält  man  Halogenhydrine  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstoffsäuren auf  Alkylenoxyde  (vgl.  S.  564,  570): 

CHjv  CHjCl 

I      >0  +  HCl  =    I 
CH/  CHj.OH 

Jodhydrine  werden  häufig  aus  Chlorhydrinen  durch  Umsetzung  mit 
Jodkalium  gewonnen®: 

^  Vgl.  Malaquti,  Ann.  32,  88,  47  (1889);  37,  66  (1841).  —  Cahoürs,  Ann.  64, 
312  (1848).  —  Henry,  Ber.  6,  789  (1873). 

»  WuKTz,  Ann.  110,  125  (1859).  —  Bouchardat,  Ann.  eh.  [5]  6,  114  (1875). 
Compt  rend.  100,  453  (1885).  —  Berthklot,  Ann.  eh.  [8]  41,  296  (1854).  —  de  Lutnes^ 
Ann.  eh.  [4]  2,  406  (1864).  —  Henninger,  Ann.  eh.  [6]  7,  228  (1886). 

»  Henry,  Ann.  eh.  [4]  27,  250  (1872).  ~  Veley,  Chem.  News  47,  39  (1883).  — 
Champion,  Compt.  rend.  78,  114  (1871). 

*  Carius,  Ann.  126,  195  (1868).  —  Butlerow  u.  Lohkann,  Ann.  144,  40  (1867), 
—  Hanriot,  Ann.  eh.  [5]  17,  76  (1879).        *  Tollens,  ^nn.  156,  164  (1870). 

^  Butlerow  u.  Ossokin,  Ann.  144,  48  (1867).  —  Claub  u.  Nahmmacher,  Ann. 
168,  21  (1878). 
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CH,(0H)CH,C1  +  KJ  =  CH,(OH).CH,J  +KC1 . 

Yerhaltea«  Die  Halogenhydrine  werden  als  Hydroxylverbindungen 
durch  die  Fähigkeit  charakterisirt,  mit  Acetylchlorid  unter  Esterbildung 
zu  reagiren: 

CH,C1.CH,(0H)  +  Cl-COCHa  =  CH,C1  ■  CHs(0  •  CO  •  CH,)  +  HCl. 

Derartige   Essigsäureester   bilden   sich  auch  direct  bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  mehratomige  Alkohole^: 

rOH  rci 

CsOfilOU  +  2C1.C0.CH8    =    CaHJci  +  H,0  +  OHCOCH,  . 

ICH  lOCOCHs 

Die  Halogenatome  sind  in  den  Halogenhydrinen  ebenso  gebunden, 
wie  in  den  Halogenalkylen,  und  demnach  leicht  beweglich.  Man  benutzt 
daher  vielfach  namentlich  die  Halogenhydrine  des  Aethylenglykols,  um 
die  Oxäthylgruppe  CHjj(0H).CH3—  in  mannigfache  Verbindungsformen 
überzuführen,  z.  B.: 

CH,(0H).CH,C1  +  KSH  =  CHs(OH).CHj.SH  +  KCl 

CH,(0H).CH,C1  +  Na,SOs  =  CH,(OH).CH,.SOsNa  +  NaCl 

CH,(0H).CH,C1  +  NH(C,H5)j  =  CH2(OH).CH,.N(C8Hß),.HCl 

CH,{0H).CH,C1  +  N(CHa),  =  CHjCOHjCHgv 

>N(CH3)s 
CK 

CO-CHg  COCH, 

CH,(0H).CH,C1  +  I  =  I  +NaCl 

CNaH .  CO,  •  CjHj      CH,(OH)  •  CH, .  CH  •  CO, .  C^H^ 

etc. 
Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  treten  Halogenatome  und  Hydroxyl- 
gruppen gleichzeitig  in  Reaction;  indem  HydroxylwasserstofiF  als  Halogen- 
wasserstoff abgespalten  wird,  entstehen  Alkylenoxyde  (vgl.  S.  564): 

CH,C1  CHjv 

I  +K.OH    =    1       >0  +  KCl  +  HjO 

CHjOH  CH/ 

CHjCl  CH,. 

I  +K.OH  =  I       >0  +  KCl  +  H,0. 

CH,C1  -  CHOH  CHjCl  -  CH  / 

Die  Geschwindigkeit  dieser  Eeaction  ist  in  einigen  Fällen  von  Evans  '  mit  Bezug 
auf  die  räumliche  Configuration  der  Molecüle  untersucht  worden.  Als  besonders 
interessant  sei  hervorgehoben,  dass  durch  Einfuhrung  von  Methylgruppen  die  Oxyd- 
bildong  ausserordentlich  begünstigt  wird;  CH8.CH(0H)CHjCl  wird  viel  leichter  in 
das  entsprechende  Oxyd  übergeführt,  als  CH5,(0H).CH2C1;  (CHa)2C(Cl) •  CH,(OH)  noch 
viel  leichter  als  CH,.CH(0H).CH4C1.  Ein  ähnlicher  Einfluss  der  Alkylgruppen  hat 
sich  für  die  Anhydridbildung  von  Dicarbonsäuren  herausgestellt  (vgl.  Kap.  25  u.  26). 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  können  die  Ha- 
logenatome eliminirt  werden;  dadm*ch  wird  eine  Ueberfiihrung  höher- 
werthiger  Alkohole  in  solche  von  geringerer  Werthigkeit  möglich^: 


*  L0UBEN90,  Ann.  eh.  [3]  67,  259  (1868). 
«  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  7,  337  (1891). 
'  L0ÜBEN90,  Ann.  120,  91  (1861).  —  Buff,  Ann.  Suppl.  5,  249  (1867). 
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CHj(OH)  CHgCl  CH, 

I  ^1  ^1 

CH,(OH)  CH,(OH)  CHj,(OH) 

CH,(OH)  CH,(OH)  CH,(OH) 

!  I    "  I  . 

CH(OH)  >-       CH(OH)  ^       CH(OH) 

I  I  1 

CH,(OH)  CH,C1  CHg 

Halogeahydrine  des  Aethylenglykols.    Gijkoichiorhydrin^  CH,C1- 

CHj(OH)  (Aethylenchlorhydrin,  Chloräthylalkohol)  ist  eine  farblose,  in  Wasser  losliche 
Flüssigkeit,  siedet  bei  128^  und  besitzt  bei  0^  das  spec.  G^w.  1*228;  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  liefert  es  Chloressigsäure  (vgl.  S.  547).  Aethylenacetochlor- 
hydrin"  CH,C1'CH8(0'C0-CH8)  (Aethylenchloracetin)  ist  eine  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit,  siedet  bei  148— 145 <>  und  besitzt  bei  0^  das  spec.  Gew.  1-178.  —  Glykol- 
bromhydrin»  CHsBr.CHj(OH)  siedet  bei  147°  und  besitzt  bei  8®  das  spec.  Gew.  1-66. 
—  Glykoljodhydrin*  CH8J-CH,(0H)  wird  aus  dem  Chlorhydrin  durch  Erwärmen 
mit  Jodkalium  oder  Jodnatrium  gewonnen,  stellt  ein  in  Wasser  ziemlich  lösliches 
Oel  dar,  siedet  unter  25  mm  Druck  unzersetzt  bei  85^,  unter  gewöhnlichem  Druck 
nicht  ohne  Zersetzung  und  besitzt  das  spec.  Gew,  2*165  bei  19  ^ 

Halogenhydrine  des  Olycerins. 

Für  Monohalogenhydrine  bestehen  zwei  IsomerieföUe: 

CH,(OH).CH(OH).CH,X    und     CH2(0H).CHX.CH,(0H); 

Verbindungen  der  ersten  Art  sind  Substitutionsprodukte  des  Propylenglykols;  sie 
werden  gewöhnlich  als  a-Halogenhydrine  bezeichnet,  während  man  die  der  zweiten 
Formel  entsprechenden  Derivate  des  Trimethylenglykols  ^-Halogenhydrine  nennt. 

a-Monochlorhydrin*  CHgCOH)  •  CH(OH)  •  CH,C1  (Chlorpropylenglykol)  ent- 
steht als  Hauptprodukt,  wenn  Glycerin  in  gelinder  Wärme  mit  Chlorwasserstoff 
gesättigt,  dann  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt  wird.  Es  ist  ein  mit  Wasser  mischbares 
Oel,  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  139°  und  besitzt  bei  0*^  das  spec.  Gew.  1-838; 
die  Constitution  folgt  aus  seiner  Reducirbarkeit  zu  Propylenglykol.  —  a-Mono- 
bromhydrin»  CHg(OH) •  CH(OH) •  CHjBr  siedet  unter  17  mm  Druck  bei  138»;  spec. 
Gew.  bei  4<>:  1-717. 


*  WuKPz,  Ann.  110,  125  (1859).  —  Camus,  Ann.  124,  257  Anm.  (1862);  126, 
195  (1863).  —  BüTLEBOW  u.  Lohmann,  Ann.  144,  40  (1867).  —  Kriwaxin,  Ztschr. 
Chem.  1871,  265.  —  Ladsnbübg,  Ber.  16,  1407  (1883).  —  Chanbaloff,  Ann.  226, 
326  (1884).  —  BoucHARDAT,  Compt.  rend.  100,  453  (1885).  —  Stböm,  Ann.  267, 
191  Anm.  (1891). 

■  Simpson,  Ann.  112,  148  (1859);  113,  116  (1860).  —  Loubkn^,  Ann.  eh.  [3] 
67,  260  (1863).  Ann.  114,  126  (1860).  —  Sohützbnberoer  u.  Lippmann,  Ann.  138,  825 
(1865).  —  Ladenburo  u.  Demole,  Ber.  6,  1024  (1873).  —  Henry,    Ber.  7,  70  (1874). 

»  L0UREN90,  Ann.  eh.  [3]  67,  284  (1863).  —  Henry,  Ann.  [4]  27,  250  (1872).  — 
Demole,  Ber.  9,  48  (1876). 

*  Bütlerow  u.  Ossokik,  Ann.  144,  42  (1867).  —  Demuth  u.  V.  Meyer,  Ann. 
266,  28  (1889).  —  Henry,  Ber.  24o,  75  (1891). 

^  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  296  (1854)  —  Reboul,  Ann.  Suppl.  1  283  (1861) 
—  LouREN^,  Ann.  120,  91  (1861).  —  Büff,  Ann.  Suppl.  5,  249  (1867).  —  Hanrxot, 
Ann.  eh.  [5]  17,  67  (1879).  —  Bioot,  Ann.  eh.  [6]  22,  481  (1891). 

®  Berthelot  u.  de  Luca,  Ann.  101,  67  (1857).  —  Vbley,  Chem.  News  47,  39 
(1883).  —  Fink,  Monatsh.  8,  562  (1887). 
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/J-Monochlorhydrin»  CH,(OH) •  CHCl •  CH,(OH)  (Chlortrimethylenglykol) 
bildet  sich  in  kleiner  Menge  als  Nebenprodukt  beim  Erhitzen  von  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigtem  Glycerin  auf  100^;  es  entsteht  femer  durch  Addition  von  unter- 
chloriger  Säure  an  Allylalkohol,  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  146^  und  besitzt  bei  0^ 
das  spec.  Gew.  1*828. 

Die  inneren  Anhydride  der  a-Halogenhydrine : 

CH,  -  CH  -  CH,X 

werden  Epihalogenhydrine  genannt. 

Epichlorhydrin*  CH,  •  CH  •  CH,C1    (Chlorpropylenoxyd)   ist  eines    der  Ein- 

Wirkungsprodukte  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glycerin;  es  entsteht  aus  den  beiden 
isomeren  Dichlorhydrinen  durch  Behandlung  mit  Alkali: 

CHjCl .  CHCl .  CH, .  OHv^  .Ov 

•CT  -  CH, 


-  HCl  =  CHjCl 

CH8C1CH(0H).CH,C1' 

und  kann  daher  aus  dem  rohen  gewöhnlichen  Dichlorhydrin  (s.  S.  619)  dargestellt 
werden.  Es  ist  ein  farbloses,  nach  Aether  und  Chloroform  riechendes  Gel,  siedet  bei 
118— 119  ^  besitzt  bei  20  <>  das  spec.  Gew.  1180  und  ist  in  Wasser  unlöslich.  Es 
gleicht  dem  Aethylenoxyd  (vgl.  S.  564)  durch  seine  Neigung  zu  Additionsreactionen; 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  liefert  es  a-Monochlorhydrin ;  Chlorwasserstoff  fixirt  es  in 
energischer  Reaction  unter  Bildung  von  a-Dichlorhydrin  (vgl.  S.  618);  mit  Säure- 
chloriden vereinigt  es  sich  zu  Dichlorhydrinestem: 

CsHjCl :  0  +  Cl-CGCHa  =  CaHgClaQ.COCHg , 

mit  Alkyljodiden  zu  Chlorjodhydrinäther: 

CsHjCl :  0  +  CHsJ  =  CsHßCUOCH,  . 

Epibromhydrin»-'  CsHgBrO  siedet  bei  138— 140°  (spec  Gew.  bei  140:1.615); 
Epijodhydrin*  CgHjJO  siedet  bei  etwa  170°  (spec.  Gew.  bei  130:2.03). 

Das  dem  gewöhnlichen  Epichlorhydrin  isomere  ^-Epichlorhydrin' 
CHj'CHCl'CHj  (Chlortrimethylenoxyd)  ist   neuerdings   erhalten,   indem   AUyl- 

alkohol  mit  Chlorjod  vereinigt,  das  Additionsprodukt  mit  Aetznatron  behandelt  wurde: 

*  Henry,  Ber.  5,  449  (1872).  —  Hanriot,  Ann.  eh.  [5J  17,  73,  76  (1879).  BulL 
32,  552  (1879). 

'  Bebthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  299  (1854).  —  Rbboul,  Ann.  Suppl.  1,  221,  239 
(1861).  —  LoüREN^o,  Ann.  eh.  [3]  67,  369  (1863).  —  Bupf,  Ann.  Suppl.  5,  251  (1867). 

—  Darmstädteb,  Ann.  148,  119  (1868).  —  Truchot,  Ann.  138,  297  (1866).  —  Tol- 
LBNS  u.  MtJNDEB,  Ztschr.  Chcm.  1871,  252.    —    Claus  u.  Stein,  Ber.  10,  556  (1877). 

—  Prevost,  J.  pr.  [2]  12,   160  (1875).  —  Hübner  u.  Müller,  Ann.  159,   184  (1871). 

—  Lauper,  Jb.  1876,  343.  —  Thorpe,  Journ.  Soc.  37,  206  (1880).  —  Silva,  Compt. 
rend.  98,  420  (1881).  —  R.  Schiff,  Ann.  220,  99  (1883).  --  Fauconnieb,  Bull.  60, 
213  (1888).  Compt.  rend.  107,  629  (1888).  —  Paal,  Ber.  21,  2971  (1888).  —  Biqot, 
Ann.  eh.  [6]  22,  434  (1891).  —  Brühl,  Ber.  24,  660  (1891).  —  Tobnoe,  ebenda,  2676. 

^  Bebthelot  u.  de  Lüca,  Ann.  101,  71  (1857).  —  Reboül,  Ann.  Suppl.  1,  227 
(1861).  —  Linnemann,  Ann.  125,  310  (1863). 

*  Reboul,  Ann.  Suppl.  1,  227  (1861). 

*  BiooT,  Ann.  eh.  [6]  22,  460  (1891). 
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0X1 2  CügJ  C£1|V 

CH        +  CIJ  =  CHCl  =  CHCl    >0  +  H J  . 

I  I  I     X 

CHjOH  CH,OH     CH/ 

Das  ^Epichlorhydrin  entsteht  in  dieser  Reaction  neben  AUylalkohol ,  gewöhnlichem 
Epichlorhydrin  und  Epijodhydrinen;  es  siedet  bei  132 — 134®,  unterscheidet  sich  von 
dem  gewöhnlichen  Epichlorhydrin  wesentlich  dadurch,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  an- 
gesäuertem Wasser  nicht  verändert  wird,  und  liefert,  mit  nascirendem  Wasserstoff 
behandelt,  Allylalkohol. 

Dihalogenhydrine  des  Glyeerins  können  in  zwei  Modificationen  auftreten: 

CHaCl .  CH(OH) .  CHjCl  CH,C1  •  CHCl  •  CH,(OH) 

Symmetr.  Dichlorhydrin  Unsymmetr.  Dichlorhydrin 

Dichlorisopropylalkohol  Dichlorpropylalkohol. 

Trotz  zahlreicher  Untersuchungen  liegen  die  Isomerieverhältnisse  der  Dihalogen- 
hydrine  noch  nicht  ganz  klar. 

Man  bezeichnet  als  a -Dichlorhydrin^  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  den 
Hauptbestandtheil  des  gewöhnlichen,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Glycerin 
erhältlichen  Dichlorhydrins  (s.  S.  619)  bildet,  in  reinem  Zustand  durch  Addition  von 
Chlorwasserstoff  an  Epichlorhydrin  gewonnen  wird,  bei  174 — 175®  siedet,  bei  19®  das 
spec.  Gew.  1-867  besitzt  und  bei  19®  in  9  Th.  Wasser  löslich  ist  Durch  Oxydation 
mit  concentrirter  Salpetersäure  liefert  es  Chloressigsäure  neben  Chlordinitromethan. 
Da  es  verschieden  ist  von  dem  durch  Addition  von  Chlor  an  Allylalkohol  entstehen- 
den ^-Dichlorhydrin  (s.  S.  619),  dem  sicher  die  unsymmetrische  Formel  zukommt,  so 
liegt  es  nahe,  dieses  a-Dichlorhydrin  als  die  symmetrisch  constituirte  Verbindung: 

CH,C1CH(0H).CH,C1 

zu  betrachten.  Bei  dieser  Auffassung  ist  indess  die  Thatsache,  dass  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  des  a-Dichlorhydrins  Allylalkohol, 
auf  diejenige  seines  Essigsäureesters  Allylacetat  entsteht,  be^mdlich,  immerhin  aber 
nicht  unerklärlich;  es  könnte  bei  der  Reaction  zwischen  Natrium  und  Dichlorhydrin 
der  Allylalkohol  aus  intermediär  gebildetem  Epichlorhydrin  entstehen : 

/\ 

CHjCl.CH(OH).CH,Cl  -h  Na  =  CH,  •  CHCH^Cl  +  NaCl  +  H , 
[.,  ^bn .  CHjCl  -*.  Na  =  ÖH^  •  C :  CH,     +  NaCl  +  H , 

CH,  +  H,  =  CH,(OH).CH :  CH,  . 

Diese  Erklärung  kann  freilich  auf  die  Bildung  des  Allylacetats  aus  dem  Essigester  des 
Dichlorhydrins  nicht  angewendet  werden;  allein  es  ist  fraglich,  ob  nicht  schon  bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  ce-Dichlorhydrin  eine  ümlagerung  unter  vorüber- 
gehender Bildung  von  Epichlorhydrin  stattfindet: 

CH,C1.CH(0H).CH,C1-HC1  =  CH,  •  CH  •  CH,C1, 
r,  OCO-CHa 

CH,.CH.CH,C1  +  Cl-COCHs  =  CIIjCHClCHjCl . 

'  Bebthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  297  (1854).  —  Reboul,  Ann.  Suppl.  1,  225  (1861). 
—  Markownikoff,  Ann.  208,  349  (1873).  —  Kelly,  Bor.  11,  2222  (1878).  —  ToBwojft, 
Ber.  21,  1285  (1888);  24,  2670  (1891).  —  Aschan,  Ber.  23,  1831  (1890).  —  BiooT, 
Ann.  eh.  [6]  22,  478  (1891). 
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^-Dichlorhydrin^  (Allylalkoholchlorid)  wird  die  Yerbindung  genannt,  welche* 
durch  Addition  von  Chlor  an  AUylalkohol  entsteht  und  demnach  zweifellos  die 
Constitution  des  a-j^-DichlorpropylalkohoIs  CHsClCHClCH^COH)  besitzt.  Sie  entsteht 
auch  aus  AUylchlorid  durch  Anlagerung  von  nnterchloriger  Säure,  siedet  bei  188^, 
besitzt  bei  11-5^  das  spec.  Gew.  1*368  und  liefert  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure a-^-Dichlorpropionsäure. 

Gewöhnliches  Dichlorhydrin'  wird  ein  Produkt  genannt,  welches  direct 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Glycerin  erhalten  wird.  Meist  operirt 
man  derart,  dass  ein  Gemenge  von  Glycerin  und  Eisessig  zu  etwa  gleichen  Theilen 
mit  Chlorwasserstoffgas,  zunächst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  behandelt  wird. 
Aus  dem  so  gewonnenen  Produkt  lässt  sich  nach  dem  Waschen  mit  Sodalösung  durch 
fractionirte  Destillation  a-Dichlorhydrin  abscheiden;  es  enthält  femer  Acetochlor- 
hydrin.  Das  gewöhnliche  Dichlorhydrin  dient  zur  Darstellung  des  Epichlorhydrins 
(vgl.  S.  617),  welch  letzteres  zur  Gewinnung  des  reinen  a-Dichlorhydrins  benutzt 
wird  (vgl.  S.  618). 

Für  die  Dibromhydrine  liegen  die  Verhältnisse  ganz  analog,  wie  für  die 
Dichlorhydrine.  a-Dibromhydrin*  (wahrscheinlich  CHgBr'CH(0H)'CH2Br)  wird 
aus  Glycerin  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor  erhalten,  siedet  unter  38  mm  Druck 
bei  124  ^  besitzt  bei  18^  das  spec.  Gew.  2-11,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Bromessigsäure  und  Bromdinitromethan,  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  in 
ätherischer  Lösung  AUylalkohol.  —  /9-Dibromhydrin*  CH,Br.CHBr.CH8(0H)  — 
aus  AUylalkohol  und  Brom  —  siedet  bei  219°,  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  2-168 
und  giebt  durch  Oxydation  ce-^-Dibrompropionsäure. 

ff-Dijodhydrin^  (aus  n-Dichlorhydrin  und  Jodkalium)  ist  ein  dickflüssiges  Gel 
vom  spec.  Gew.  2-4,  das  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist  und  bei  —  16°  bis  ~  20* 
krystaUinisch  erstarrt.  —  /9-Dijodhydrin«  CH,J.CHJCH,(OH)  -  aus  AUylalkohol 
und  Jod  —  stellt  farblose  Nadeln  dar,  schmilzt  bei  45°  unter  Zersetzung,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich. 

Ueber  Halogeahydrlne  des  ErytritS  ^  und  MannitS  ^  vgl.  die  Original- 
literatur. 


*  ToLLENS,  Ann.  156,  164  (1870).  —  M<j»der  u.  Tollens,  Ztschr.  Chem.  1871, 
252.  —  Hübner  u.  Mülleb,  Ann.  159,  179  (1871).  —  V.  Gegerfeldt,  Ann.  164,  247 
(1870).  Ber.  6,  720  (1873).  —  Henry,  Ber.  3,  352  (1870);  7,  413  (1874).  —  Wbrigo 
u.  Melikofp,  Ber.  10,  1500  (1877).  —  Tornoe,  Ber.  24,  2670  (1891). 

»    Reboul,  Ann.  Suppl.  1,  222  (1861).  —  Carius,  Ann.  122,  73  (1862).  —  Hübneb 
u.  Müller,  Ztschr.  Chem.  1870,  344.  Ann.  159,  170  (1871).  —  Watt,  Ber.  5,  257  (1872). 

—  Claus,  Kölver  u.  Nahmmacber,  Ann.  168,  43  (1873).  —  Markownikoff,  Ann.  208, 
358  (1873).  —  FoucoNNiEB  u.  Sanson,  Bull.  48,  236  (1887).  —  Faüconnieb,  Bull.  50, 
212  (1888). 

'  Bethelot  u.  de  Lüca,  Ann.  101,  72  (1857).  —  Henry,  Ann.  164,  369  Anm.  (1870). 

—  ZoTTA,  Ann.  174,  96  (1874).  —  Aschan,  Ber.  21,  2890  (1888);  23,  1826,  1831  (1890). 

^  Markownikoff,  Ztschr.  Chem.  1864,  68.    —    Tollens,  Ann.  166,  166  (1870). 

—  Münder  u.  Tollens,  Ann.  167,  224  (1873).  —  Weger,  Ann.  221,  83  (1883).  —  Fink, 
Monatsh.  8,  561  (1887). 

^  Claus  u.  Nahmmacher,  Ann.  168,  21  (1873). 

•  Hübner  u.  Lellmann,  Ber.  14,  207  (1831). 

'  LüYNES,  Ann.  eh.  [4]  2,  385  (1864).  —  Champion,  Compt  rend.  73,  114,  (1871). 

—  Przybytek,  Ber.  17,  1091  (1884).  —  Henninoer,  Ann.  eh.  [6]  7,  209  (1886). 

»  BoucHARDAT,  Ann.  eh.  [5]  6,  113  (1875).  —  Fauconnier,  Bull.  41,  121,  123  (1884). 

—  Vgl.  auch  Griner,  Ann.  eh.  [6]  26,  378  (1892). 
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Halogensubstitutionsprodukte    der    Alkohole,    welche    an   ein 
Eohlenstoffatom  mehrere  Halogenatome  gebunden  enthalten« 

Halogenderivate  der  Alkohole,  in  deren  Molecül  ein  Kohlenstoffatom 
mit  mehreren  Halogenatomen  beladen  ist,  sind  aus  den  entsprechenden 
halogenirten  Aldehyden  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  gewonnen^. 
Der  Verlauf  der  Reaction  hängt  von  der  Natur  des  angewendeten  Zink- 
radicals  ab;  bei  Anwendung  von  Zinkmethyl  findet —  ganz  analog  wie 
bei  der  Einwirkung  auf  halogenfreie  Aldehyde  (vgl.  S.  145)  —  die  Syn- 
these eines  secundären  Alkohols  statt: 

CH 
CCla-CHO  +  ZnCCH,),  =  CC1,.Ch/ 

X).Zn.CHa  , 

CC1,.Ch/      '  +  HgO  =  CCIj-CH/"      '+  ZnO  +  CH^ . 

Zinkäthyl  dagegen  und  seine  Homologen  vereinigen  sich  mit  dem  halo- 
genirten Aldehyd  unter  Abspaltung  von  Alkylenen  zu  Zinkverbindungen 
des  entsprechenden  primären  Alkohols,  aus  denen  letzterer  bei  der  Zer- 
setzung mit  Wasser  in  Freiheit  gesetzt  wird;  sie  wirken  mithin  als  Re- 
ductionsmittel: 

CCl,.CHO  +  ZnCCA),  ==  CCls.CHjOZnCjHa +  C,H4, 
CCl,.CH,.0Zn.CsH6  +  H,0  =  CC1,.CH,.0H  +  ZnO  +  CsHe  . 

Blehlorätliylalkoliol  OHClgCHaCOH)  (aus  Dichloracetaldehyd  und  Zink- 
äthyl)  ist  eine  farblose,  dicke  Flüssigkeit,  siedet  unzersetzt  bei  146  ^  besitzt  bei  15® 
das  spec.  Gew.  1-145  und  ist  in  Wasser  wenig  löslicli.  —  Triehlorftthylalkoliol 
CClgCHjCOH)  (aus  Chloral  [Trieb  loracetaldehyd]  und  Zinkäthyl)  krystallisirt  in 
rhombischen  Tafeln,  schmilzt  bei  17*8®,  siedet  bei  151®,  riecht  angenehm  fitherisch 
und  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Triehlorlsopropylalkoliol  CC1,-CH(0H)-CH8  (aus  Chloral  und  Zinkmethyl) 
krystallisirt  in  kleinen  fai'blosen  Nadeln,  schmilzt  bei  49  •2®,  sublimirt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  siedet  zwischen  150  u.  160®  und  riecht  campherShnlich. 

Aus  Butylchloral  C8H4Clj»CH0  (vgl.  Kap.  33)  ist  durch  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl ein  primärer  Triehlorbatylalkoliol  CgH^Clg •  CHs(OH)  (Schmelzpunkt  62®),  von 
Zinkmethyl  ein  secundärer  Triehloramylalkoliol  G8H4Cl8CH(OH)CH,  (Schmelz- 
punkt 50-5®)  gewonnen. 

Trichloräthylalkohol  und  Trichlorbutylalkohol  —  die  Eeductionsprodukte  des 
Chorals  und  Butylchlorals  —  entstehen  auch  bei  Einnahme  letzterer  Verbindungen 
im  Körper;  man  findet  sie  im  Urin  in  Form  gepaarter  Säuren  („Urochloralsäure 
C8H11CI8O7*')»  welche  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Glykuronsäure 
CqHioOy  und  die  halogenirten  Alkohole  zerfallen': 

CsHnCljO,  4-  H,0  =  CeHjoO,  +  C^HgClgO  . 

1  Gazzabolli-Tubklackh,  Ann.  210,  63  (1881);  213,  369  (1882);  223,  149  (1884). 
—  Gazzasolli-Tuiinlackh  u.  Poppeb,  Ann.  223,  166  (1884).  —  de  Lacrb,  Compt  rend. 
104,  1184  (1887).     Bull.  48,  708,  784  (1887). 

»  V.  Merwo,  Ber.  16,  1019  (1882).    Ztschr.  f.  physiol.  Chemie,  6,  487  (1882). 
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Halogenderivate   der  Mercaptane   und    anderer   Schwefel- 

verbindungen^. 

Das  Pereblormethylmercaptaii  CCIs-SOlund  die  ChlorderiTate  der  Methyl- 
sulfosfture  sind  bereits  im  Zusammenhang  mit  ihren  Stammkörpem  besprochen; 
vgl.  S.  215,  223—224. 

Erwähnenswerth  wegen  ihrer  physiologischen  Wirkung  sind  femer  die  Chlor- 
derivate  des  Aethylsulfids*.  Symmetrisches  i^-Dichloräthylsulfid  (CH,01« 
CH,),S  (Thiodiglykolchlorid),  welches  aus  Thioglykol  (vgl.  S.  577)  durch  Einwirkung 
von  Phosphortrichlorid  entsteht,  ein  mit  Wasser  nicht  mischbares,  in  der  Kälte  er- 
staiTcndes  Oel  darstellt  und  bei  217^  siedet,  ist  ein  äusserst  giftiger  Körper  und  be- 
merkenswerth  als  starker,  nicht  organisirter  Entzündungserreger;  selbst  seine 
verdünnten  Lösungen  bringen  auf  der  Haut  andauernd  eiternde  Entzündungen  hervor; 
winzige  Mengen  seines  Dampfes  bewirken  bei  Kaninchen  starke  Entzündungs- 
erscheinungen und  schliesslich  den  Tod  durch  Pneumonie.  Monochloräthylsulfid 
CjHg  •  S  •  CHj  •  CHjCl  —  ein  bei  157°  siedendes  Oel,  durch  die  Reactionen: 

CsHa.SK  +  Cl.CHj.CHjCOH)  =  C,H8.S.CH5,CH,(OH)  +  KCl, 
3C,H5.S.CHs.CH,COH)  +  PCla  =  aCHj-SCHjCHjCl  +  P(OH)a 

darstellbar  —  übt  ähnliche,  aber  schwächere  Wirkungen  aus,  während  das  Aethyl< 
sulfid  selbst  ganz  indifferent  ist.  Die  physiologische  Wirkung  ist  demnach  allein  vom 
Chlorgehalt  abhängig. 

Halogenderivate  des  Aethyldisulfids'  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Aethylen  auf  Chlorschwefel  (vgl.  S.  445): 

2CH,:CH,  +  SjClj  =  (ClCH,.CHs)5S, . 


Vierundzwanzigstes  Kapitel. 

Mehrwerthige  Nitro-  und  Amido- Verbindungen.      Verbindun- 
gen, welche  neben  Nitro-  bezw.  Amidogruppen  Halogenatome 

oder  Hydroxylgruppen  enthalten. 

Mehrwerthige  Nitroverbindungen. 

Binitroderivate  der  ^renzkoUenwasserstoffe.  Von  Dinitroverbindungen, 
deren  Nitrogruppen  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  haften^, 
ist  bisher  nur  das  aus  Trixnethylenjodid  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  erhältliche 
6)  (i>'-Dinitropropan  CH2(N0,)  •  CH^  •  CHj(NOj)  (1  •  3-Dinitropropan  *)  bekannt.    Es  ist  ein 


^  Vgl.  Spring  und  Winssinger,  Ber.  15,  445  (1882);  16,  826  (1883);  17,  587 
(1884).  —  Spring  u.  Lecrenier,  Bull.  48,  623  (1887). 

*  V.  Meter,  Ber.  19,  3260  (1886);  20,  1729  (1887).  —  Dkmüth  u.  V.  Meyer^ 
Ann.  240,  810  (1887). 

>  Guthrie,  Ann.  119,  90  (1861);  121,  108  (1862).  —  Spring  xjl  Lecrenier,  BulL 
48,  629  (1887). 

*  Keppler  u.  V.  Meyer,  Ber.  25,  1709,  2638  (1892). 

*  Vom  Genfer  Nomenclatur-Congress  (1892)  ist  die  Bezeichnung  der  Sub- 
stitnentensteUung  durch  Ziffern  anstatt  der  bisher  gebräuchlicheren  Bezeichnung  durch 
griechische  Buchstaben  (vgl.  S.  535)  angenommen  worden.  Näheres  vgl.  in  dem 
Anhang  am  Schluss  von  Band  I. 
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leicht  yerharzeudes,  höchst  unbestftndiges,  weder  bei  Luftdruck  noch  im  Vacuum 
destillirbares  Oel. 

Im  Gegensatz  dazu  sind  die  in  grösserer  Zahl  bekannten  Dinitroyerbindungen, 
deren  beide  Nitrogruppen  am  gleichen  Kohlenstoffatom  haften,  beständige, 
anzersetzt  destillirbare  Körper.    Man  gelangt  zu  ihnen  durch  folgende  Reactionen. 

Primäre  Dinitroverbindungen  der  allgemeinen  Formel  CnH2n-hi*CH(N0s)s  er- 
hält man  durch  Einwirkung  yon  Salpetersäure'  auf  Ketone  (ygl.  S.  410),  z.  B.  Di- 
nitropropan  CgH«  •  CHCNOs)«  aus  Butyron  (CtH5*CH2),C0;  wendet  man  gemischte 
Ketone  an,  so  entsteht  die  Dinitroyerbindung  des  complexeren  Radicals,  z.  B.  Di- 
nitropropan  aus  Methylpropy  Iketon  CH,  •  CO  •  CH,  •  C^H.^ ;  aus  alkylsubstituirtcn  Acetessig- 
estem  CHs  •  CO  •CH'CO, '02115  erhält  man  daher  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 

I 

CnH2n  +  l 

Dinitroyerbindungen  CnH2n+i*CH(N02), ,  z.  B.  Dinitroäthan  CH,-CH(NOt)i  aus 
Methylacetessigester  CH,-CO-CH(CH0)*CO,*CsHb;  ebenso  entstehen  Dinitrokoblen- 
Wasserstoffe  durch  Behandlung  der  secundären  Alkohole  mit  Salpetersäure,  z.  B.  Di- 
nitrobutan  CgH^ •  CH(NOj),  aus  secundärem  Hexylalkohol  CH8CH(OH)CH,.C,H7. 
Von  grösserer  Wichtigkeit  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen ist  die  glatte  Bildung  ihrer  Kalisalze  aus  den  Monobromderiyaten  der 
primären  Mononitroparaf&ne  (ygl.  S.  256)  durch  Einwirkung  yon  Kaliumnitrit  bei 
G^enwart  yon  Kali': 

CHjCHBrCNO,)  +  KNO,  +  KOH  =  CHjCKCNO,),  +  KBr  +  H,0 . 

.NO, 
Secundäre  Dinitroyerbindungen,  wie  (CH,)2C^  ,  bilden  sich  durch  Oxy- 

^NO, 


dation  der  Pseudonitrole'  (ygl.  S.  258—259): 


(CH,),C/ 


NO  /NO, 

^      (CH,),C/ 


NO,  \nO,  ' 

Die  Oxydation  erfolgt  unter  dem  Einfluss  yon  Chromsäure,  tritt  aber  auch  schon  beim 
Erwärmen  der  Pseudonitrole  ftir  sich  ein,  indem  ein  Theil  unter  Abgabe  yon  Stick- 
oxyden zersetzt  wird,  welch  le^tere  auf  den  unzersetzten  Theil  oxydirend  wirken. 
Die  Bildung  yon  secundärem  Dinitropropan  ist  femer  bei  der  Behandlung  yon  Iso- 
propylessigsäure  (CH,),CH  •  CH,  •  CO,H  und  Isobuttersäure  (CH5),CH  •  CO,H  mit  Salpeter- 
säure beobachtet*. 

Wie  auf  Grund  der  im  Vorstehenden  angenommenen  Constitutionsformeln  er- 
wartet werden  muss,  unterscheiden  sich  primäre  und  secundäre  Dinitroyerbindungen 
in  ihrem  chemischen  Charakter  sehr  wesentlich.  Die  primären  Verbindungen  sind, 
da  sie  in  der  Wirkungssphäre  der  Nitrogruppen  noch  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes 
Wasserstoffatom  aufweisen,  Säuren,  welche  wohlcharakterisirte.  gut  krystallisirbare 
Salze  wie  CH,<CK(NO,),  bilden  und  sich  daher  in  wässrigen  Alkalien  lösen.  Die 
secundären  Verbindungen  dagegen  sind  indifferent. 

Sehr  auffallend  ist  das  Verhalten  der  Dinitroyerbindungen,  deren  Nitrogruppen 
an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  haften,  bei  der  Reduction;  man  erhält 
nicht,  wie  man  erwarten  könnte,  die  entsprechenden  Diamidoyerbindungen.    Vielmehr 


>  CuANCEL,  Compt.  rend.  86,  1405  (1878);  94,  399  (1882);  96,  1466  (1883);  99, 
1053  (1884);  100,  601  (1885).  —  Kubtz,  Ann.  161,  208  (1872). 

*  TER  Mebb,  Ann.  181,  1  (1876).  —  Züblim,  Ber.  10,  2085,  2087  (1877). 

'  V.  Metes  o.  Logher,  Ann.  180,  147  (1875).  —  V.  Meyer,  Lecco  u.  Förster, 
Ber.  9,  702  (1876). 

«  Bredt,  Ber.  16,  2322  (1882). 
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wird  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsänre  der  Stickstoff  vollständig  abgespalten, 
und  es  entsteht  aus  den  secundären  Verbindungen  einerseits  Hjdroxjlamin,  anderer- 
seits das  entsprechende  Keton,  z.  B.  Aceton  aus  (CH3)9C(NOt)i;  aus  den  pri- 
mären Verbindungen  entsteht  einerseits  Hydrozylamin  und  Ammoniak,  andererseits  die 
entsprechende  Fettsäure,  z.  B.  Essigsäure  aus  Dinitroäthan  (vielleicht  bildet  sich  in 
diesem  Fall  zunächst  ein  Aldehyd,  welcher  im  Entstehungszustand  durch  Hydroxyi- 
amin  zu  Essigsäure  oxydirt  wird). 

Dies  Verhalten  kann  die  Auffassung  der  fraglichen  Verbindungen  als  wahrer 
Dinitroverbindungen  zweifelhaft  erscheinen  lassen;  die  secundären  sogenannten  Di- 
nitro Verbindungen  ^  könnten  vielleicht  die  Grruppe 

\         V 
>C  =  N  -  O-NO, 

-^    l 

(vgl.  S.  259  über  die  Constitution  der  Pseudonitrole)  enthalten,  die  primären  Ver- 
bindungen  Salpetersäureester   der   Hydroxamsäuren   (vgl.   S.  379)   mit   der  Gruppe 

/OH 

/         ^      ^     sein. 

-  C  =  N.0.N08 

(u, -Dinitroäthan  CIH8*CH(N0,),  (1.1 -Dinitroäthan)  ist  ein  farbloses,  in 
Wasser  schwer  lösliches  Oel  von  schwach  alkoholischem  Geruch,  siedet  bei  185—186^ 
und  besitzt  bei  23-5^  das  spec.  Gew.  1-350.  Das  Kaliumsalz  bildet  reingelbe  Kry- 
stalle,  löst  sich  in  19*4  Th.  Wasser  von  12^  und  explodirt  schon  bei  leisem  Schlag 
sehr  heftig. 

Primäres  Dinitropropan  CjHg •  CH(NO,),  (og-Dinitropropan,  1. 1-Dinitro- 
propan)  ist  flüssig,  siedet  bei  189^  und  besitzt  bei  22*5®  das  spec.  Gew.  1-258.  — 
Secundäres  Dinitropropan  (CH8),C(N0,),  (flf,-Dinitropropan,  2 •  2-Dinitropropan) 
bildet  weisse,  campherähnliche  Rrystalle,  schmilzt  bei  53  ^  siedet  bei  185-5°,  ist  mit 
Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig,  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
rasch  und  löst  sich  in  Wasser  nur  sehr  wenig.  —  a)Ci>'- Dinitropropan  CH2(N0,)- 
CH,  •  CH8(N0,)  (1 . 3- Dinitropropan)  ist,  wie  schon  S.  621—622  hervorgehoben  wurde,  sehr 
unbeständig  und  nicht  destillirbar;  es  kann  in  Form  seines  Natriumsalzes  C8H5(N02),Na 

—  ein  weisses,  beim  Erhitzen  heftig  explodirendes  Pulver  —  und  der  durch  Ein- 
wirkung von  aromatischen  Diazoverbindungen  entstehenden  krystaUisirbaren  Azo- 
derivate  isolirt  werden,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung 
ein  Tetrabromderivat  CBr,N0,-CH2-CBr,N0,,  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
in   essigsaurer  Lösung  neben  viel  Ammoniak  auch  Trimethylendiamin. 

Primäres  Dinitrobutan:  CsHs •  CU, •  CH(N0,)2  (1.1-Dinitrobutan)  siedet 
unter  theil weiser  Zersetzung  gegen  197*^;  spec.  Crew,  bei  15°:  1*205;  sein  Kaliumsalz 
ist  nicht  explosiv.  —  Secundäres  Dinitrobutan  C2H5 •  C(NOs), •  CH,  (2.2-Dinitro- 
butan)  ist  ebenfalb  flüssig  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  199°. 


Trlnitromethftii'  CM(N02)s  (Nitroform)  entsteht  als  Ammoniumsalz  (gelbe,  in 
Wasser  lösliche  Krystalle)  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  oder  Alkohol  auf  Tri- 
nitroacetonitril: 

(NO,),C.CN  +  2H,0  =  (N0,),C.C0-0.NH4 

=  (NO,),C.NH,  +  CO, ; 

*  Vgl.  R.  Scholl,  Ber.  23,  3494  (1890). 

»  ScHiscHKOw,  Ann.  101,  216  (1856);  103,  364  (1857);  119,  247  (1861).  — 
V.  Metbr,  Ber.  7,  1744  (1874).  —  V.  Meter  u.  Lochee,  Ann.  180,  172  (1875). 
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bei  seiner  Darstellung  mass  man  mit  grosster  Vorsicht  verfahren;  wenn  die  Zer- 
setzung des  Trinitroacetonitrils  durch  Rochen  mit  Wasser  in  der  Regel  auch  ruhig 
verläuft,  so  wurde  doch  einmal  bei  Verarbeitung  von  nicht  mehr  als  7  g  unter  an- 
scheinend den  gewöhnlichen  Bedingungen  im  Züricher  Laboratorium  eine  äusserst 
heftige  Explosion  beobachtet.  Das  freie  Nitroform  ist  farblos,  erstarrt  unterhalb  +  15^, 
riecht  sehr  unangenehm,  schmeckt  bitter,  ist  im  Wasser  ziemlich  leicht  mit  dunkel- 
srelber  Farbe  löslich  und  ezplodirt  bei  raschem  Erhitzen  heftig.  Mit  Brom  im  Sonnen- 
licht behandelt,  liefert  es  Bromtrinitromethan  CBr(N09)2. 

Trinitroäthau  ^  0,H3(N0s),  —  eine  bei  55—56^  schmelzende,  ausserordentlich 
leicht  flüchtige  Substanz  —  ist  aus  Methjlmalonsäure  CH,  •  CHCCOgU),  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  erhalten  worden. 

Tetrauitromethan'  C(N0»)4  entsteht  aus  Nitroform  durch  Nitrirung  mit  Sal- 
peterschwefelsäure und  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit  dar,  die  bei  +13®  krystallinisch  erstarrt.  Merkwürdigerweise  ist  es  be- 
ständiger'als  Nitroform,  es  siedet  unzersetzt  bei  126®. 

Halogennitroverb  in  düngen. 

Halogennitroderivate  des  Methans  entstehen  häufig  aus  complexeren 
Kohlenstoffverbindungen  durch  Spaltung,  wenn  Halogenverbindungen  mit 
starker  Salpetersäure  oder  Nitroverbindungen  mit  halogenirenden  Agentien  behandelt 
werden.  So  bildet  sich  Dichlordinitromethan'  CCl,(NO,)j  —  ein  zu  Thränen 
reizendes,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel,  das  bei  15®  das  spec.  Gew.  1*685  zeigt, 
—  bei  der  Destillation  von  Naphtalintetrachlorid  mit  concentrirter  Salpetersäure. 
Bromdinitromethan*  CMBr(N0,)2  ist  aus  Dibromcampher  und  a-Dibromhydrin 
CH,Br.CH(OH).CH,Br  (vgl.  S.  619),  Dibromdinitromethan'^  CBr^fNO,),  aus  Tri- 
bromanilin  und  anderen  aromatischen  Bromverbindungen,  femer  aus  Aethjlenbromid 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhalten  worden ;  beide  Verbindungen  sind  stechend 
riechende,  nicht  unzersetzt  destillirbare  Oele  und  geben  mit  alkoholischem  Kali  das 
gleiche  Kalium  salz  CKBrCNOg)],  welches  grosse  hellgelbe  Krjstalle  bildet,  in  warmem 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  explodirt.  —  Die  Trihalogenderivate 
des  Nitromethans  bilden  sich  zuweilen  bei  dem  Zerfall  aromatischer  Nitro- 
verbindungen unter  der  Einwirkung  von  chlorirenden  bezw.  bromirenden  Agentien 
und  werden  gewöhnlich  aus  Pikrinsäure  (Trinitrophenol)  durch  Behandlung  mit  Chlor- 
kalk bezw.  Bromkalk  gewonnen.  Trichlornitromethan  oder  Chlorpikrin^ 
CCla'NOj  —  eine  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  bei  112®  siedet  und  bei  0®  das 
spec.  Gew.  1  «692  besitzt,  —  riecht  äusserst  stechend  und  übt  heftig. reizende  Wirkungen 
auf  Augen  und  Schleimhäute  aus;  seiner  Bildung  durch  Nitriren  von  Chloroform  ist 
schon  gedacht  (S.  540),   ebenso  seines  Uebergangs  in  Methylamin  (S.  242)  durch  Re- 

'  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  6,  281  (1886). 

*  ScHiscHKow,  Ann.  119,  248  (1861). 

'  Marignac,  Ann.  38,  16  (1841).  —  Losanttsch,  Ber.  17,  849  (1884).  —  Raschzo, 
Ber.  18,  3327  (1885). 

*  Kachler  u.  Spitzer,  Monatsh.  4,  558  (1883).  —  Asohan,  Ber.  23,  1828  (1890). 

*  Losanttsch,  Ber.  16,  472  (1872);  16,  51,  2730  (1883);  17,  848  (1884).  —  Vgl. 
ferner  Viluers,  Bull.  37,  451  (1882);  41,  282  (1884);  43,  322  (1885).  Compt.  rend. 
07,  258  (1883). 

*  Stbnhouse,  Ann.  66,  241  (1848).  —  Geisse,  Ann.  109,  282  (1859).  —  Kekül^, 
Ann.  101,  212  (1856);  106,  144  Anm.  (1858).  -~  A.  W.  Hofmann,  Ann.  139,  111 
(1866).  —  Mills,  Ann.  160,  117  (1871).  —  Cossa,  Jb.  1872,  298.  —  Thorpb,  Joum. 
Soc.  37,  198  (1880).  —  de  Forcrand,  Ann.  eh.  [5]  28,  28  (1883).  —  Raschid,  Ber.  18, 
8326  (1885).  —  Levt  u.  Jedlicka,  Ann.  249,  86  (1888). 
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duction  mit  Eisen  und  Eesigsfiure.  Brompikrin^  CBrgCNOs)  ist  eine  dem  Cblor- 
pikrin  ähnliche  Flüssigkeit,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  prismatischen  Eiystallen,  die 
bei  +10^  schmelzen,  siedet  unter  118  mm  Druck  bei  127^  und  besitzt  bei  12*5^  das 
spec.  Gew.  2  «811. 

In  ganz  anderer  Weise  ist  Jodnitromethan'  CHsJfNOg)  erhalten  worden; 
es  entsteht  aus  Methjlenjodid  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit,  auch  wenn  letzteres 
im  Ueberschuss  angewendet  wird,  stellt  ein  Oel  von  stechendem  Geruch  dar,  das 
bald  Jod  abscheidet,  bildet  ein  Natriumsalz  CHJ(NO,)Na  —  ein  weisses,  beim  Er- 
hitzen explodirendes  Pulver  —  und  krystallisirbare  aromatische  Azoderivate. 

Es  ist  hier  femer  an  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 
die  Alkalisalze  der  Nitroparaffine  entstehenden  Verbindungen'  zu  er- 
innern, deren  Bildung  und  Verhalten  gegen  Alkalien  schon  S.  256  besprochen  ist 

Bromnitroäthan  CHa-CHBrNO,  ist  eine  bei  146— 147°,  Dibromnitro- 
äthan  CHs'CBrsCNOs)  eine  bei  162—164^  siedende,  stechend  riechende  Flüssigkeit. 

Bromdinitro Verbindungen*  entstehen  aus  den  Alkalisalzen  der  primären 
Dinitro  Verbindungen  durch  Einwirkung  von  Brom  ;Bromdinitroisobutan  (CH8),CH  • 
CBr  (NO,)^  bildet  eine  farblose,  glasglänzende  Masse  von  stechendem  Geruch  und 
schmilzt  bei  38  ^ 

Nitrohydroxylverbindungen. 

Der  Nitrolthylalkohol  ^  CHgCNOs)  •  CH,(OH)  ist  bisher  das  einzige  Beispiel  für  das 
gleichzeitige  Vorkommen  von  Nitrogruppen  und  alkoholischen  Hydroxylgruppen  in 
aliphatischen  Verbindungen.  Er  ist  durch  Einwirkung  von  Glykoljodhydrin  CH^J» 
CH^(OH)  (S.  616)  auf  Silbemitrit  erhalten  und  ist  hauptsächlich  durch  sein  in  Alkohol 
nicht,  in  Wasser  leicht  lösliches,  beim  Erwärmen  lebhaft  verpuffendes,  weisses  Natriumsalz 
CHNa(N02)-CHj(0H)  und  durch  die  krystallisirbaren  Azo Verbindungen,  wie  CeHs-N: 
N  •  CH(N0.2)  •  CH8(0H),  charakterisirt,  welche  durch  die  Einwirkung  von  aromatischen 
Diazoverbindungen  auf  die  Lösung  des  Natriumsalzes  entstehen.  Im  Uebrigen  ist  er  zu 
glatten  Eeactionen  wenig  befähigt;  weder  gelang  die  Ueberführung  in  Amidoäthyl- 
alkohol  durch  Eeduction,  noch  konnten  Ester  in  reinem  Zustand  gewonnen  werden. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Natriumsalzes  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  und 
darauf  mit  Aether  ausgeschüttelt,  erhält  man  den  Nitroäthylalkohol  als  schwach  gelb- 
liches, in  Wasser  lösliches  Oel  vom  spec.  Gew.  1-169  bei  19-4®,  welches  sich  beim 
Erhitzen  —  auch  im  Vacuum  —  zersetzt 

Mehrwerthige  Amine. 

Entstehungswelsen.  Zur  Gewinnung  der  den  Glykolen  ent- 
sprechenden Diamine  sind  die  folgenden  Reactionen  benutzt  worden, 
die  sämmtlich  Modificationen  der  schon  bei  den  einwerthigen  Aminen 
besprochenen  Methoden  darstellen: 


*  Stenhouse,  Ann.  91,  807  (1854).  —  Bolas  u.  Groves,  Ann.  155,  253  (1870).  — 
V.  Meyer  u.  Tscherniak,  Ann.  180,  122  (1876).  —  Lew  u.  Jedlicka,  Ann.  249, 
85  (1888). 

»  V.  Meyer,  Ber.  24,  4244  (1891).  —  Russanow,  Ber.  25,  2635  (1892). 

■  Vgl.  V.  Meyer,  Ann.  171,  49  (1873).  Ber.  7,  1313  (1874).  —  Tscherniak, 
Ber.  8,  609  (1875).  —  V.  Mey*r  u.  Tscherniak,  Ann.  180,  112,  128  (1876).  —  Zübun, 
Ber.  10,  2085  (1877).  —  Bewad,  Ber.  24,  974  (1891). 

*  ZüBLiN,  Ber.  10,  2086,  2088  (1877). 

»  Dehuth  u.  V.  Meyer,  Ann.  256,  28  (1889). 
y.  Meter  u.  jACOBSOif,  org.  Chem.   I.  40 
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1)  Einwirkung  von  Dihalog'enderivaten,  deren  Halogen- 
atome an  verschiedenen  Eohlenstoffatomen  haften^  auf  Ammo- 
niafci  (vgl.  S.  229  ff.),  z.B.: 

CH,Br.CH,.CH,Br  +  2NH,  =  CH,(NH,).CH,.CH,(NH,).2HBr . 

Neben  den  primären  Diaminen  bilden  sich  auch  hier  secundäre  und  ter- 
tiäre Verbindungen*;  sie  besitzen  zum  Theil  ringförmige  Atomgruppirung, 
wie  das  aus  Aethylenbromid  entstehende  Diäthylendiamin: 

CHg       CHg 
CH,       CH,  ' 

\nh/ 

dessen  nähere  Besprechung  daher  erst  unter  den  heterocyclischen  Ver- 
bindungen (Band  II)  folgen  wird;  zum  Theil  sind  diese  Nebenprodukte  den 
Polyäthylenalkoholen  (S.  567)  analog  constituirt,  so  die  in  der  gleichen 
Reaction  auftretenden  Basen: 

/CH,-CH,-NH,  CH,-  NH .  CH, .  CH, .  NH, 

NH<  I 

\CH,-CH,-NH,  CH,-NH  •  CH,  •  CH,  -  NH, 

Diätbylentriamin  Triätbylentetramin 

Die  Eeaction  verläuft  in  Bezug  auf  die  Bildung  des  primären  Diamins 
günstiger,  wenn  man  einen  erheblichen  Ueberschuss  an  Ammoniak  an- 
wendet*. 

2)  Reduction  der  Nitrile  zweibasischer  Säuren  mit  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung*  (vgl.  S.  234): 

CH,-  CN  CH,— CH, .  NH, 

1  +8H  =    I 

CH,-CN  CH,-CH,  ■  NH, 

3)  Reduction  der  Oxime*^  bezw.  Hydrazone®  von  Diketonen 
oder  Dialdehyden  (vgl.  S.  234—235): 

CH,.CH:N.OH  CH,.CH,.NH, 

I  +8H=   I  +2H,0; 

CH,.CH:N.OH  CH,.CH..NH, 


>  Vgl.  Galewskt,  Ber.  23,  1066  (1890). 

*  Vgl.  A.  W.  HoFMAMK,  Jb.  1861,  514,  519.    Ber.  3,  762  (1870);  23,  3299,  3711 
(1890).  —  Strachb,  Ber.  21,  2359,  2364  (1888). 

'  Kraut,  Rhoussopülos  u.  F.  Meyer,  Ann.  212,  251  (1882).  —   £.  Fischer  u. 
H.  Koch,  Ber.  17,  1799  (1884).  —  Lelliiakn  u.  Würthner,  Ann.  228,  226  (1885). 

*  Ladenbübo,  Ber.  18,  2957  (1885);  19,  780  (1886).  —  Phookan  u.  Krafpt,  Ber. 
26,  2253  (1892). 

*  CiAMiciAN  u.  Zanetti,  Ber.  22,  1970,  3178  (1889);  23,  1790(1890).  —  Angbli, 
Ber.  23,  1857  (1890). 

«  Tafel,  Ber.  22,  1858  (1889).  —  Tafel  u.  Neüoebauer,  Ber.  23,  1545  (1890). 
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CH3  CHj 

I  -  1 

CHjCrNNH.CeHs  CHjCHNH, 

I  +8H=    I  +2NH,.CeH5. 

CHjCrN.NH.CeHj  CHj-CHNH, 

I  I 

CH,  CH, 

Bei  der  Seduction  der  Nitrile  und  Hydrazone  erhält  man  neben  den 
primären  Diaminen  durch  Ammoniakabspaltung  die  entsprechenden 
,,Imine"  (s.  S.  628),  z.  B.  aus  Trimethylencyanid  das  Piperidin: 


<CHj — CHjv 
>NH, 
CH,-CH/ 

aus  dem  Hydrazon  des  Acetonylacetons  CHjCO-CHj.CHj-CO-CHj  (vgL 
oben  die  Gleichung)  ein  Dimethylpyrrolidin : 

/CH, 
CH,.CH< 
I  >NH. 

CH,.CH< 

Den  Acetaien  entsprechende  Stickstoffyerbindungen  bilden  sich  durch 
Einwirkung  von  secundären  Aminen  auf  Oxymethylen^  (S.  400): 

CH,0  +  2NH(C,H5)j  =  H,0  +  CH,{N(C,H5),!, , 

durch  Einwirkung  yon  Säureamidenauf  Formaldehjd  oder  von  Quecksilberverbindungeu 
der  Sfiureamide  auf  Trithioformaldehyd '  (S.  423): 

(CH,S)s  +  3Hg(NH.C0.CHs)a  =  3CH,(NH.C0.CH,),  +  3HgS  . 

Von  physiologischem  Interesse  ist  das  Auftreten  einiger  primären 
Diamine  (Tetramethylen-  und  Pentamethylendiamin)  bei  der  Fäulniss 
von  Fleisch  und  in  den  Dejectionen  gewisser  Kranken'. 

Charakteristik.  Die  primären  Diamine  sind  farblose,  flüssige  oder 
leicht  schmelzbare  Verbindungen  von  starkem,  theils  an  Ammoniak  theils 
an  Piperidin  erinnernden  Geruch,  rauchen  an  feuchter  Luft  schwach, 
ziehen  rasch  Kohlensäure  an  und  lösen  sich  in  Wasser  leicht.  Sie 
sind  starke,  zweisäurige  Basen  und  neutralisiren  die  stärksten  Säuren. 
Zum  Wasser  besitzen  sie  grosse  Affinität;  einige  bilden  constant  siedende 
Hydrate  (vgl.  Aethylendiamin,  S.  629),  aus  denen  die  wasserfreie  Base 
erst  durch  wiederholte  Destillation  über  metallischem  Natrium  oder  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  frisch  geschmolzenem  Aetznatron  abgeschieden 
wird*,  —  eine  Erscheinung,  welche  durchaus  dem  Verhalten  des  viel 
später  aufgefundenen,  einfachsten,  anorganischen  Diamids  NHg-NHj  ent- 
spricht. 


*  KoLOTow,  Ber.  I80,  613  (1885).  —    Ehrbmbebo,  J.  pr.  [2J  86,   118  (1887).  — 

*  PuLVBBHACHER,  Ber.  26,  304  (1892). 

'  Brieoer-Ladenbüro.  Ber.  19,  2585  (1886);  20,  2216  (1887).  —  v.  UdrAnskt 
u.  Baümann,  Ber.  21,  2746,  2938  (1888).  —  Roos,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16, 
192  (1892). 

*  Vgl.  auch  A.  W.  HoFMAKN,  Ber.  6,  309  (1873). 

40* 


628  Imine. 

Von  ihrem  chemischen  Verhalten  ist  als  wichtig  hervorzuheben  die 
Zersetzung,  welche  ihre  Chlorhydrate  beim  Erhitzen  erleiden^.  Unter 
Abspaltung  von  Salmiak  bilden  sich  die  in  ihrer  Constitution  den  Alkylen- 
oxyden  vergleichbaren  „Imine^S  z.  B. : 

CHj-r-CH, .  NHj .  HCl  CH,--CH,v 

I  =  NH4CI+  I  >NH.HC1. 

CHa-CHj .  NHj .  HCl  CH4— CH/ 

Diese  Reaction  erfolgt  sehr  glatt  beim  Pentamethylendiamin ,  das  einen 
sechsgliedrigen  Ring: 

•CHj — CHjv 
CH,<  >NH  (Piperidin) 

^CHj-CH/ 

liefert,  etwas  schwieriger  beim  Tetramethylendiämin,  dessen  Umwandlungs- 
produkt (Pyrrolidin,  s.  oben  die  Gleichung)  einen  fiinfgliedrigen  Sing 
enthält;  die  Entstehung  des  viergliedrigen  Trimethylenimins 


i\ 


CHj<  >NH 

\CH/ 

aus  Trimethylendiamin  ist  von  der  Bildung  complexerer  Verbindungen 
(Pikoline)    begleitet;    unter    den    Zersetzungsprodukten    des    salzsauren 

Aethylendiamins  ^    endlich    findet    man    das    Aethylenimin      |        ^NH 

überhaupt  nicht  mehr  —  oflfenbar,  weil  der  dreigliedrige  Ring  eine  un- 
beständige Atomgruppirung  darstellt  (vgl.  S.  565,  570),  wohl  aber  das 
einen  sechsgliedrigen  Ring  aufweisende  Diäthylendiamin : 

<CHj'CHjv 
>NH. 
CHa-CH,/ 

Ob  das  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Aethylenimin  existenzfähig  ist, 
ist  noch  eine  offene  Frage;  es  wäre  nicht  unmöglich,  dass  die  aus 
Bromäthylamin  durch  Bromwasserstoffabspaltung  entstehende,  S.  478  als 
Vinylamin  besprochene  Base  als  Aethylenimin  anzusprechen  ist;  ihre 
Entstehungsweise,  besonders  aber  ihr  Verhalten  würde  sich  dieser  Auf- 
fassung sehr  gut  anpassen. 

Sehr  bemerkenswerth  ist,  dass  das  durch  Reduction  von  Sebacin- 
säurenitril  erhältliche  Dekamethylendiamin  NHjj(CHj)jq-NH2  beim  Er- 
hitzen seines  salzsauren  Salzes  eine  secundäre  Base  Cj^N^jN  liefert, 
welche  höchstwahrscheinlich  die  Constitution  des  Dekamethylenimins : 

^  Ladenbüro,  Ber.  18,  3100  (1885);  20,  442  (1887).  —  Ladehbübo  u.  Siebbr, 
Ber.  23,  2727  (1890).  —  Tapkl  u.  Neugebaüer,  Her.  23,  1546  (1890).  —  Phookan 
n.  K&AFFT,  Ber.  25,  2254  (1892). 

*  Ladekburq  u.  Abel,  Ber.  21,  758  (1888).  —  Majert  u.  Schmidt,  Ber.  28,  8721 
(1890).  —  A.  W.  Hofmann,  ebenda,  3725.  —  LADENBimo,  ebenda,  8740. 
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besitzt,  mithin  einen  elfgliedrigen  King  in  ihrem  Molecül  enthalten  würde. 

Für  die  Abscheidung  und  den  Nachweis  der  Diamine  —  namentlich  bei  physio- 
logisch-chemischen Untersuchungen  —  ist  das  folgende  Verhalten  wichtig:  schüttelt 
man  die  wfissrige  Lösung  mit  Natronlauge  und  Benzojlchlorid  CeHs-COCl,  so  werden 
die  Diamine  selbst  aus  äusserst  verdünnten  Lösungen  in  Form  ihrer  in  Wasser  un- 
löslichen, aus  Weingeist  gut  krystallisirbaren  Dibenzoylverbindungen,  wie  C,H4(NH- 
CO  •  CeHj)],  niedergeschlagen  *. 

Einzelne  Olieder. 

Aethy lendiamln '  NHs*CH,-CH,'NH,  riecht  schwach  ammoniakalLsch,  schmeckt 
ätzend,  schmilzt  bei  -h  8 '5®,  siedet  bei  116-5'*,  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  0-902 
und  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  mit  Benzol  und  Aether  nicht  mischbar.  Das  Hydrat 
CgH4(NH,), .  HjC  schmilzt  bei  +  10^  siedet  bei  118°  und  besitzt  bei  15°  das  spec. 
Gew.  0*970;  der  Dampfdichtebestimmung  zufolge  siedet  es  unter  Dissociation  in 
Aethylendiamin  und  Wasser.  Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Aethylendiamin  die 
Diacetylverbindung  CjH^CNH-CO-CH,),  (Schmelzpunkt  172°),  welche  bei  längerem 
Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  theil weise  in  das  essigsaure  Salz  des  Aethenvl- 

CHj Nx 

Aethylendiamins   |  ^C-CHg  —  einer  bei  88°  schmelzenden,  bei  221— 224° 

CHa-NH'^ 

siedenden,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslichen  Base  —  übergeht. 

Trimethy leudiamiu  >    NH2-(CH2)3- NU,    siedet    bei    136°,    bildet   mit   wenig 

Wasser  unter  starker  Erwärmung  ein  öliges  Gemisch,  ist  auch  mit  Alkohol,    Aether 

und    Benzol  mischbar,   greift    wasserfrei  Gummi  und  Kork  rasch  an.     Diacetyl- 

trimethylendiamin*  CgHeCNH  -  CO  -  CHj)^  (Schmelzpunkt  79°)   kann   durch   Essig- 

XH, N. 

Säureabspaltung   in    Aethenyltrimethylendiamin*  CH^C  ^C-CHo 

\CH,-NH/ 

/CHav 
übergeführt  werden. —  TrlmethyleiilmlnöCH2<  >NH  siedet  bei  66—70°    riecht 

^CH/ 

piperidinähnlich,    mischt   sich   mit  Wasser  und  Alkohol,    ist  sehr  hygroskopisch  und 

bildet  an  feuchter  Luft  Nebel. 


^  V.  Udränsky  u.  Baümann,  Ber.  21,  2745  (1888). 

•  CloSz,  Jb.  1853,  468.  —  Natanson,  Ann.  92,  48  (1854).  —  A.  W.  Hofmann, 
Jb.  1859,  384;  1861,  514,  517,  519.  Ber.  4,  666  (1871);  5,  240  (1872);  21,  2332 
(1888);  28,  3723  (1890).  —  Kraut,  Khoussopülos  u.  F.  Meyer,  Ann.  212,  251  (1882). 

—  Lellmann  u.  Würthner,  Ann.  228,  226  (1885).  —  Gabriel,  Ber.  20,  2226  (1887). 

—  Franchimont  u.  Klobbie,   Kec.   trav.  chim.   7,    343  (1888).    —   Seelig,    Ber.  28, 
2972  (1890). 

»  E.  Fischer  u.  H.  Koch,  Ber.  17,  1799  (1884).  Ann.  232,  222  (1886).  —  Lell- 
mann u.  WüRTHNER,  Ann.  228,  226  (1885).  —  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav. 
chim.  7,  347  (1888).  —  Keppler  u.  V.  Meyer,  Ber.  25,  2638  (1892). 

*  Straohe,  Ber,  21,  2365  (1888).        *  A.  W.  Hopmann,  ebenda,  2336. 

®  Laoenbubg  u.  Sieber,  Ber.  23,  2728  (1890).  —  Vgl.  auch  Gabriel  u.  Weiner, 
Ber.  21,  2677  (1888). 
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Tetramethylendiamin  ^  oder  PutreBein  NHs*(0H,)4-NH,  entsteht  —  ebenso 
wie  Pentamethylendiamin  —  bei  Fäulnissprocessen,  schmilzt  bei  +  27 — 28®  und 
siedet  bei  158«. 

Pentamethyleudiamiii*  oder  CadaTerin  NH,(CU,)5*NH,  siedet  bei  178— 179  ^ 
besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  0-917,  riecht  nach  Piperidin  und  Sperma,  raucht  an 
der  Luft,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer  löslich  und  bildet 
kein  Hydrat. 

Die  dem  Tetra-  und  Pentamethylendiamin  entsprechenden  Imine   werden   unter 
den  heterocyclischen  Verbindungen  behandelt  (vgl.  in  Bd.  11  Pyrrolidin  und  PiperidinJ. 

]>ekamethylendia]iiin'NU,-(CH2),o-NH2  (vgl.  S.  628— 629)  schmilzt  bei  61•5^ 
siedet  unter  12  mm  Druck  bei  140 ^  —  Bekamethylenimin  CioHgiN  bildet  eine  schwach 
ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit,  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  104 — 105«  und 
liefert,  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  eine  Nitrosoverbindung. 

Halogenderivate  der  Amine. 

In  diesem  Abschnitte  sind  nur  solche  Halogenderivate  der  Amine  zu  besprechen, 
welche  zugleich  mehrwerthige  Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  sind,  wie 
CHjBr.CHa(NH2),  CHaBrCHBrCHaCNH,)  etc.,  während  die  am  Stickstoff  halogenir- 
ten  Aminderivate,  wie  C^Hß-NCla,  schon  früher  (S.  240—241,  242,  243,  244)  Er- 
wähnung gefunden  haben. 

Im  freien  Zustand  sind  derartige  halogenirte  Amine  in  der  Regel  wenig  be- 
ständig und  verwandeln  sich  leicht  in  halogenwasserstofisaure  Salze  von  halogen- 
freien Basen,  z.  B.: 

/  CH,-CHj,      \ 

CHjBrCHsNH,  =  CH, : CH(NHg) . HBr      oder    \   /         ? 

V  NH.HBr     / 

CHj.CHjCl  CHj.CHjv 

I  =    I  >NH.HC1. 

CHjCHjNH,        CHjCH/ 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  von  Monohalogend  er  ivaten  des  Aethyl- 

.CO. 
am  in  8  CHjX  •  CH,(NHj)  bUdet  das  BromäthylphtaHmid  CH,Br.CH,.N<^      ^0^^^, 

welches  nach  der  GABRiBL^schen  Keaction  (vgl.  S.  283 — 234)  durch  Einwirkung  von 
Aethylenbromid  auf  Phtalimidkalium  erhalten  wird.  Spaltet  man  dasselbe  durch  Er- 
hitzen mit  Bromwasserstofi&äure,  so  resultirt  das  Bromhydrat  des  BromSthylamins  * 
CH2Br-CH2(NH,);  die  freie  Base  ist  ihrer  geringen  Beständigkeit  wegen  nicht  in 
reinem  Zustand  isolirt  worden;  sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  besitzt  stark 
alkalische  Keaction  und  ekelhaften  Amingeruch  und  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure 
an.    Bromäthyiamin  ist  sehr  reactionsf^hig;   das  Bromatom  wird  leicht  ausgetauscht. 


*  Bocklisch,  Ber.  18,  1925  (1885).  —  Ladknbubq,  Ber.  19,  780  (1886).  —  Bribger, 
V.  Udränsky- Baumann,  Ber.  21,  2748,  2988  (1888).  —  Ciamician  u.  Zanetti,  Ber. 
22,  1970  (1889).  —  Dekkers,  Rec.  trav.  chim.  9,  94  (1890).  —  Roos,  Ztschr.  f.  physiol. 

Chem.  16,  198  (1892). 

*  Ladenbürg,  Ber.  16,  1151  (1883);  18,  2957,  3100  (1885);  19,  780,  2585  (1886); 

20,  2216  (1887).  —  Brieger,  Ber.  16,  1188,  1405  (1883).  —  Bocklisch,  Ber.  18,  1924 
(1885).  —  V.  UdrAnsky  u.  Baumann,  Ber.  21,  2747  (1888).  —  Franchimont  u.  Klobbie, 
Rec.  trav.  chim.  7,  350  (1888).  —  Roos,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  196  (1892). 
»  Phookax  u.  Krappt,  Ber.  25,  2252  (1892). 

*  Gabriel,  Ber.  21,  566,  1049,  1054,  2665  (1888);  22,  1139,  2220  (1889). 
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in  vielen  Beactionen  tritt  gleichzeitig  der  Amidrest  in  Reaction  und  veranlasst  da- 
durch die  Bildung  ringförmig  geschlossener  Molecüle,  z.  B.: 

CH^Br  CH, Ov 

I  +  (AgO),CO  =    I  >C0  +  2AgBr  +  H,0 

CHjNHj.HBr  CH,— NH'^ 

CHjBr  CH,.S\ 

I  +KS.C:N  =    I  >C:NH.HBr  +  KBr; 

CH,.NH,.HBr  CH,.NH/ 

auch  bei  der  unter  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  erfolgenden  Bromwasserstoff- 
abspaltung ist  vielleicht  nicht  Bildung  von  Viny larain  (vgl.  S.  478): 

CHjBr.CHj.NHj  -  HBr  =  CH,:CH.NH,  , 

sondern  unter  Ringschliessung  Bildung  von  Aethylenimin  (S.  628): 

CH^Br.CH,.NH,-HBr  =  CH^CH, 

anzunehmen.  —  CUorSthylamin  >-*  CHgClCH,NH,  und  Jodithylftmin  ^  CH^J* 
CH^'NH,  entstehen  beim  Eindampfen  vonVinylamin  (Aethylenimin)  mit  überschüssiger 
Chlor-  bew.  Jodwasserstoffsfture. 

Diesen  Halogenäthylaminen  entsprechende  qafttemSre  Ammoniumsftlxe'  erhält 
man  durch  Addition  von  Aethylenbromid  an  tertiäre  Amine: 

V  /CHj.CH^.Br 
(CH,)8N  +  Br.CH,.CH,.Br  =  (CH3)3N<  ; 

^Br 

in  diesen  Additionsprodukten  können  die  beiden  Bromatome  durch  ihre  verschiedene 
Beweglichkeit  unterschieden  werden  (vgl.  auch  S.  635);  mit  Silbersalzen  reagirt  in 
der  Kälte  nur  das  an  Stickstoff  gebundene  Bromatom: 


(CH,),N^ 


CHg  •  CHjBr  yCHj  •  CH^Br 

+  AgNOg  =  (CH3)3N<  +  AgBr  , 

Br  >0.N0, 


während  durch  Silberoxyd  in  der  Wärme  auch  das  zweite  Bromatom  als  Bromwasser- 
stoff abgespalten  wird  (vgl.  Neurin,  S.  478 — 479): 


<CH2  •  CHj  •  Br  /CH  :  CHj 

+  2Ag.0H  =  (CH,),N<  +  2 AgBr  +  H,0  . 

Br  \0H 

Halogenderivate  des  Propylamins.  Aus  Phtalimidkaliüm  erhält  man  durch 
die  GABHisL^sche  Beaction  (vgl.  S.  680)  unter  Anwendung  von  Trimethylenbromid 
|9-Brompropylamin*  CHjBr-CHs-CHj'NHs;  das  isomere  a-Brompropylamin*  CH, • 
CHBr'CHg'NH,  entsteht  durch  Addition  von  Bromwasserstoff,  iDibrompropylamin* 
CHsBr'CHBr^CHa-NHs  durch  Addition  von  Brom  an  AUylamin. 


»  Gabriel,  Ber.  21,  573,  1053,  1055  (1888).        «  Seitz,  Ber.  24,  2627  (1891). 

■  A.  W.  Hofmann,  Jb.  1859,  876.  —  Baeyeb,  Ann.  140,  309  (1866);  142,  323 
tl867).  —  Lebmontofp,  Ber.  7,  1253  (1874).  —  Ladkkbueg,  Ber.  16,  1147  (1882).  >- 
Hundeshaoen,  J.  pr.  [2]  28,  245  (1883).  —  Bode,  Chem.  Centralblatt  1889,  I,  713. 
Ann.  267,   268  (1892).  —  Gabriel,  Ber.  22,  1140  (1889). 

*  Gabriel  u.  Weiker  Ber.  21,  2671  (1888).  —  Gabriel  u.  Lauer,  Ber.  23, 
90  (1890). 

*  Gabriel  u.  Weiner,  Ber.  21,  2674  (1888).  —  Ph.  Hirsch,  Ber.  23,  964  (1890). 
—  Elpeld,  Ber.  24,  3220  (1891). 

*  Henry,  Ber.  8,  399  (1875).  —  Paal,  Ber.  21,  3190  (1888).  —  Paal  u.  Her- 
mann, Ber.  22,  3076  (1889).  —  Partheil,  ebenda,  3317. 
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/-Chlorbntylamiu*  GH,C1CH2CH,-CH,(NH,)  ist  auf  einem  Wege  erhalten, 
dessen  Ausgangspunkt  das  /-Cblorbutyronitrii  bildet;  durch  Einwirkung  desselben 
auf  Phenolnatrium: 

CejHg.ONa  +  C1.CH,.CH,.CH,.CN  =  NaCl  +  CeH,  •  0  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CN 

wurde  Phenoxybutyronitril  hergestellt,  welches  durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
zu  Phenoxybuty lamin  CgHg  •  0  •  CH^  •  CHj  •  CH,  •  CH^  •  NH,  reducirt  wurde ;  letzteres  wird 
durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  gespalten: 

CeH6.0.CH,.CH,.CH,.CH,.NH,  +  HCl  =  CeHs-OH  +  Cl.CH,.CHj.CH,.CH4.NH, . 

Das  /-Chlorbutylamin  liefert  ein  farbloses,  hygroskopisches  Chlorhydrat  und  ver- 
wandelt sich  in  freiem  Zustand  in  Pyrrolidinchlorhydrat: 

CH,.CH,C1  CH,.CH,v 

=  I  Nnh.hci. 

CHj'CHj'NH^        CHj'CHj*^ 

d  -  Chloramylamin  «  CH,C1  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH,(NH,)  ist  auf  analogem  Wege  aus 
dem  Nitril  der  Phenoxy valeriansäure  CflHg  •  0  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CN  erhalten ;  letztere 
Säure  wurde  durch  Einwirkung  von  Trimethylenchlorbromid  auf  Phenolnatrium: 

C6H5.0Xa  + Br.CH,.CII,.CII,Cl  =  NaBr  +  CeH5.0.CH,.CH,.CH,Cl 

und  Combination  des  so  entstandenen  Chlorpropylphenyläthers  mit  Natriummalon- 
säureester : 

CeH, .  0 .  CH, .  CH, .  CH, .  CH(CO,  •  CgH^),         >-  C^U,  •  0  •  CH,  •  CH,  -  CH,  •  CH,  •  eO,H 

hergestellt.  Das  freie  <5-Chloramylamin  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  der  wässrigen 
Lösung  im  Wasserbade  in  salzsaures  Piperidin: 

/CH,.CH,C1  /CH,.CH,v 

CH,<  =  CH,<  >NH.HC1. 

\CH,.CH,.Nn,  ^CILCH/ 

In  ganz  analoger  Weise  sind  /-Brombutylamin  und  d-Bromamylamin 
gewonnen*. 

Unter  den  Halogrenderiyaten  ungesSttigter  Amine  sei  eine  Base  genannt, 
welche  aus  einem  DiazokÖrper,  der  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  mit 
alkoholischer  Salzsäure  behandelte  Grelatine  entsteht,  durch  Zersetzung  mit  Jod  und 
darauffolgende  Behandlung  mit  Ammoniak  erhalten  ist.  Sie  besitzt  die  Zusammen- 
setzung eines  Dijodvinylamins*  CJ, :  CH(XH,),  krystallisirt  in  schwach  gelben, 
kleinen  Prismen,  zersetzt  sich  oberhalb  170*^  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
kochendem  leichter  löslich.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  aus  Gelatine  ent- 
stehende Diazoverbindung  Diazooxyakrylsäureester  darstellt,  erklärt  sich  ihre  Bildung 
durch  die  Grleichungen: 

CN, :  C(0H).C0,.C,H6  +  J,  =  CJ, :  C(OH) •  CO, •  C,H5  +  N, , 
CJ, :  qOH).CO,.C,H5  +  NHg  =  CJ, :  CH(NH,)  +  CO,  +  CjH^COH) . 

Aus  dem  Dibrompropylamin  erhält  man  durch  Brom  Wasserstoffen  tziehung  mittelst 
alkoholischen  Kalis  ßromallylamin*  C,H4Br-NH2.  Halogenderivate  des  Di- 
allylamins*  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Trihalogenhydrine,  z.B.: 

2CsH6Cls  +  4NH8  =  (C3H4C1),NH.HC1  +  SNH^Cl. 

»  Gabriel,  Ber.  24.  3231  (1891).        *  Gabriel,  Ber.  25,  415  (1892). 

*  Blank,  Ber.  26,  3044,  3047  (1892).        *  Büchner  u.  Cürtius,  Ber.  19,  850  (1886). 

*  Paal,  Ber.  21,  3190  (1888).  —  Paal  u.  Hermann,  Ber.  22,  3076  (1889).  — 
Partheil,  ebenda,  3317. 

«  Simpson,  Ann.  eh.  [3]  56,  129  (1859).  —  Reboül,  Ann.  Suppl.  1,  232  (1861). 
—  Engler,  Ann.  142,  77  (1866).  —  Vgl.  auch  Pfeffer  u.  Fittio,  Ann.  136,  363  (1865). 
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Amidohydroxylverbindungeh. 

Verbindungen,  welche  einen  Amidrest  und  eine  Hydroxylgruppe  an 
das  gleiche  Eohlenstoffatom  gebunden  erhalten,  sind  die  durch  Addition 
von  Ammoniak  an  manche  Aldehyde  entstehenden  Aldehydammoniake; 
an  diese  schon  S.  393  besprochenen  Verbindungen  sei  hier  nur  erinnert. 
In  diesem  Abschnitt  sollen  Verbindungen  behandelt  werden,  deren  stick- 
stoffhaltiger Rest  und  deren  alkoholische  Hydroxylgruppe  an  verschiedene 
Kohlenstoffatome  gekettet  ist,  wie  NHj-CHg-CHj-OH  u.  a.  Im  Gegensatz 
zu  den  Aldehydammoniaken,  welche  mit  verdünnten  Säuren  unter  Ammoniak- 
abspaltung die  Aldehyde  regeneriren,  sind  diese  Oxyamine  oder  Amido- 
alkohole  beständige,  starke  Basen;  andererseits  zeigen  sie  die  Beactionen 
der  Alkohole;  so  können  sie  in  Ester  übergeführt  werden,  wie  (C2Hg)3N' 
CHjCH^-OCOCgHy. 

Für  die  tertiären  sauerstoflThaltigen  Basen,  wie  (CjH5)8N-CHj-CH,-OH,  hat 
LiADEMBURG^  die  Bezeichnung  „Alkine^S  ^^  ^^^  ihnen  entsprechenden  Säureester 
„  A 1  k  e  1  n  e  "  vorgeschlagen. 

Bildungswelsen.  Für  die  Gewinnung  der  Oxybasen  bietet  sich 
als  selbstverständlicher  Weg  die  Einwirkung  der  Halogenhydriue 
auf  Ammoniak  bezw.  auf  Amine*  dar,  wobei  wieder  primäre,  secun- 
däre,  tertiäre  und  quaternäre  Ammoniakderivate  sich  bilden  können,  z.B.: 

CH,(OH).CHjCl  +  NHg  =  CHa(OH).CH,.NH,.HCl 
2CH,(OH).CHj,CH-2NIl8  =  {CH8(OH).CH2!gNII.HCl  +  NH4CI 

CH,(0H).CH2C1 +  NH(C2HJ,  =  CH2(0H).CH,.N(C,H3),.HC1 

CH,(OH).CH,v  V 
CH,(0H).CH,C1  +  N(CH3)3  =  >N(CH3)8. 

CK 

Auch  durch  Behandlung  von  Alkylenoxyden  mit  Ammoniak' 
erhält  man  primäre  Oxybasen  neben  secundären  und  tertiären: 

^\ 

Cn,-CHj,  +  NH3  =  CH,(OH).CH,.NH, 

3CH,-CH,  +  NHg  =  {CH2(OIi)'CH2!3N . 

Für  die  Darstellung  primärer  Oxybasen  kann  mit  Vortheil  die 
GABRiEL'sche  Phtalimidreaction*  benutzt  werden;  erhitzt  man  z.  B. 
Bromäthylphtalimid  CH2Br-CHg-N(C202)CeH4  (vgl.  S  630)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  200 — 220°,  so  erfolgt  zugleich  Spaltung  des  Imids 
und  Auswechselung  des  Bromatoms  gegen  Hydroxyl,  und  man  erhält 
Oxyäthylamin  CH3(OH)CH2-NH2  neben  Phtalsäure. 

»  Ber.  14,  1876,  2126  Anm.  (1881). 

*  WüRTz,  Ann.  121,  228  (1862);  Suppl.  7,  88  (1870).  —  Moblky,  Ber.  13, 
222,  1805  (1880).  —  Ladbnburo,  Ber.  14,  1876,  2406  (1881).  —  Behend,  Ber.  17,  511 
(1884).  —  Radziszewski  u.  Schramm,  ebenda,  838.  —  Knorr,  Ber.  22,  2088  (1889). 

■  WuRTZ,  Ann.  114,  51  (1860);  121,  227  (1862). 

*  GrABRiEL,  Ber.  21,  567  (1888).  —  Gabriel  u.  Weiner,  ebenda,  2672.  —  Goedecke- 
MEYER,  ebenda,  2690. 
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Zu  erwähnen  ist  endlich  die  Bildung  von  Oxybasen  durch  Wasser- 
anlagerung an  ungesättigte  AmineWermittelstconcentrirter Schwefel- 
säure, z.  B.: 

CsH.NHCCHj.CHiCHj) +H,0  =  CaH^-NHCCÄ-OH)  . 

Einzelne  Glieder.  Das  Oxyäthylamin  CH^  (OH)  •  CH,  •  NH, 
(Amidoäthylalkohol)  —  selbst  nur  in  Form  von  Salzen  untersucht*  — 
ist  von  Interesse  als  Stammsubstanz  natürlich  vorkommender  oder  zu 
Naturprodukten  in  naher  Beziehung  stehender  Verbindungen,  welche 
sich  durch  Einführung  von  Methylresten  in  seine  Amidgruppe  ableiten. 
So  entsteht  das  Oxyäthyldimethylamin^  CH2(OH)-CH3.N(CH3)2  (Siede- 
punkt 128 — 130®)  bei  der  Spaltung  von  Derivaten  des  Alkalolds  Morphin. 
Durch  Anlagerung  eines  dritten  Methylrests  resultirt  eine  quatemäre 
Ammoniumverbindung,  welche  in  der  Natur  überaus  verbreitet  und  daher 
physiologisch  sehr  wichtig  ist. 

Cholin  wird  heute  gewöhnlich   diese  früher  zuweilen  als  Sinkalin, 

Neurin,  Bilineurin,  von  Einigen*  auch  heute  noch  als  Neurin  bezeichnete 

Base  CgHjgNOg    genannt,    welche    eingehender    zuerst    von    Strecker^ 

untersucht,    ihrer    Natur    nach    als    Oxyäthyltrimethylammonium- 

hydroxyd: 

/CH,.CH,(OH) 
(CH3)3N< 

von  Babyer  ^  und  Würtz^  erkannt  wurde.  Sie  bildet  einen  Bestandtheil 
des  Molecüls  der  Lecithine  (vgl.  S.  589 — 590)  und  wird  daher  aus  lecithin- 
haltigen  Theilen  des  thierischen  Organismus  in  Folge  von  Spaltungs- 
processen  erhalten,  so  aus  Galle**®,  aus  Gehimsubstanz ®'®,  aus  Eidotter ^^; 
auch  präformirt  findet  sie  sich  in  fi-ischen  menschlichen  Cadavern^^  und 
in  der  Heringslake ^^.  Im  Pflanzenreiche  ist  Cholin  sehr  verbreitet; 
durch  Spaltung  entsteht  es  aus  dem  Alkalold  des  weissen  Senfsamens^' 
(Sinapin);  frei  kommt  es  im  Fliegenschwamm  i*,  im  Hopfen  ^'^  (daher  ^uch 
in  Bierwürze  und  Bier^^),  femer  in  sehr  vielen  fetthaltigen  Samen  vor, 


*  LiEBERMAMN  u.  Paal,  Ber.  16,  531  (1883). 

»  WuRTz,  Ann.  121,  228  (1862).  —  Gabriel,  Ber.  21,  569,  2666,  2668  (1888). 
'  Ladenburg,  Ber.  14,  2408  (1881).  —  Knorr,  Ber.  22,  1114  (1889). 

*  Vgl.  BüNOE,  Lehrbuch  d.  physiol.  u.  pathol.  Chem.  S.  79  (2.  Aufl.,  Leipzig,  1889). 

*  Ann.  123,  358  (1862).        «  Ann.  140,  306  (1866);  142,  322  (1867). 

'  Ann.  Suppl.  6,  116,  197  (1868).        «  Dybkowsky,  J.  pr.  100,  153  (1867). 

*  Liebreich,  Ann.  134,  29  (1864).     Ber.  2,  12  (1869). 

»0  DiAKONOw,  Jb.  1867,  776.        "  Brieqer,  Ber.  17,  274  (1884). 
"  Bocklisch,  Ber.  18,  1922  (1885). 

"  V.  Babo  u.  Hirpchbruxn,  Ann.  84,  22  (1852).  —  Claus  u.  Kees^,  J.  pr.  102, 
24  (1867). 

^  Sghmiedeberq  u.  Harkack,  Jb.  1876,  804. 

>*  Griess  u.  Harrow,  Ber.  18,   717  (1885). 

"  Kieldahl,  Cöthener  Chem.  Ztg.     Repert.  1801,  237. 
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so  im  Baumwollsamen  1 ,  Bockshornsamen*,  Wickensamen'  und  in  den 
Arecanüssen*.  Die  Constitution  des  Cholins  ergiebt  sich  aus  seinen 
synthetischen  Bildungs weisen;  es  entsteht  durch  Vereinigung  von  Aethylen- 
oxyd  mit  Trimethylamin  in  concentrirter  wässriger  Lösung,  sein  Chlor- 
hydrat durch  Vereinigung  von  Glykolchlorhydrin  mit  Trimethylamin 
(WuBTz);  für  die  Darstellung  bequem  ist  seine  Bildung  aus  dem  Ad- 
ditionsprodukt von  Aethylenbromid  und  Trimethylenamin  durch  successive 
Auswechselung  der  Bromatome  mittelst  Silbernitrat  ^  (vgl.  S.  631): 

<CHg  •  CHg  •  Br  /CHj  •  CH|Br 

+  AgNO,  =  AgBr  +  (CHa)sN<; 
Br  \0.N0, 

(in  d.  Kftlte), 
/N  •  CH, .  CH, .  Br  /CH,  •  CH,(OH) 

(CHaK  +  AgNO,  +  H,0  =  AgBr  +  HNO,  +  (CHg^sN^ 

^O.NO,  ^ONOg 

(in  d.  Wärme). 

—  Das  Cholin  selbst  ist  als  syrupdicke  oder  sehr  zerfliessliche,  krystalli- 
nische  Masse  von  alkalischer  Reaction  erhalten;  von  seinen  Salzen  wird 
zur  Charakterisirung  gewöhnlich  das  Platindoppelchlorid  *'^ 
(C5Hj^N0Cl)2.PtCl4  benutzt,  das  aus  wässriger  Lösung  in  tafelförmigen, 
monoklinen,  wasserfreien  Krystallen  anschiesst.  Cholin  steht  in  naher 
Beziehung  zu  dem  S.  478 — 479  besprochenen  Neurin,  welch  letzteres 
bei  der  Fäulniss  vermuthlich  aus  dem  Cholin  durch  die  Lebensthätigkeit 
gewisser  Mikroorganismen  gebildet  wird^;  Neurin  und  Cholin  können 
auch  durch  künstliche  Processe  wechselseitig  in  einander  verwandelt 
werden;  beide  Basen  liefern  nämlich  durch  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff   die    gleiche    Verbindung    —    das     Trimethylamin  -  Aethylenjodid 

J 

welches  einerseits  durch  Einwirkung  von  Silber ni trat  in  Cholin,  anderer- 
seits, durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  in  Neurin  übergeführt  werden 
kann.  Ctolin  hat  ferner  zum  Muscarin  (Kap.  37)  und  Betain  (Kap.  31) 
nahe  Beziehungen. 

Einige  cholinähnliche  Verbindungen  —  so  das  Homocholin^ 

/CHj .  CH, .  CHa .  OH  /CHj  •  CH(OH)  •  CH,C1 

(CH3)»N<;  ,   Sepin    (CH3)3N< 

.CH,.N(CHa)3  0H 
und  Aposepin^  CH(OH);(^  —  sind  synthetisch  dargestellt. 

\CH,.N(CH8)8-OH 

^  Böhm,  J.  pr.  [2]  30,  37  (1884).        »  Jahns,  Ber.  18,  2518  (1885). 

3  E.  ScHüLTZE,  Ber.  22,  1827  (1889).     Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,   205  (1892). 

*  Jahns,  Ber.  23,  2978  (1890).     Arch.  f.  Pharm.  229,  675  (1891). 

^  E.  Schmidt  u.  Bode,    Arch.  f.  Pharm.    229,  469    (1891).     Ann.    267,    268, 
300  (1891). 

•  Vgl.  E.  Schmidt  u.  Weiss,  Arch.  f.  Pharm.  229,  481  (1891). 

'  Weiss,  Partheil,  Ber.  22,  3321  (1889).     Ann.  268,  176  (1891). 
**  NiEMiLOWicz,  Monatsh.  7,  249  (1886). 


636  Amidoätkyhnercaptan.     Taurin, 


.CH(OH).CHs(OH) 
Ein    Oxycholin    oder    Isomuscarin^    (CH8)8N<(^  ist  aus 

Neurin  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  und  Behandlung  des  Additions- 
produkts mit  Silberoxjd  erhalten. 

Von  ferneren  Oxyaminen  sei  erwähnt  das  Diamidohydrin'  CH2(NHj)-CH(0H)* 
CH,(NH,) ,  welches  aus  a-Dichlorhydrin  mittelst  der  Pbtalimidreaction  gewinnbar  ist 

Amidomercaptane  und  Amidosulfosäuren. 

Wenn  man  das  in  den  letzten  Abschnitten  mehrfach  erwähnte  Brom- 
äthylphtaUmid  BrCH3.CH3N(C202)CgH4  (vgl.  S.  630,  633)  mit  Kalium- 
sulfhydrat behandelt,  so  erhält  man  Mercaptophtalimid  SH-CH^-CHj- 
N(C202)CeH4 ,  welch  letztere  Verbindung  bei  der  Spaltung  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  neben  Phtalsäure  salz  saures  Amidoäthylmer- 
captan^  SH-CHg-CHg-NHj.HCl  —  ein  farbloses,  hygroskopisches,  in 
Alkohol  und  Wasser  lösliches,  bei  70 — 72^  schmelzendes  Salz  —  liefert; 
auch  das  entsprechende  Sulfid,  Disulfid,  Sulfoxyd  und  Sulfon  sind  dargestellt. 

Amidcäthylsulfosäure  CH3(NH2)CH3S03H  ist  eine  physiologisch 
wichtige  Substanz;  sie  stellt  das  von  Tiedemann  u.  Gmeltn  entdeckte 
Tanrin*  (vgl.  S.  478)  dar,  welches  in  Verbindung  mit  Cholsäure  als 
Taurocholsäure  einen  Hauptbestandtheil  der  Galle  bildet,  daher  zuerst 
Gallenasparagin  genannt  wurde.  Die  Constitution  des  Taurins  klärte 
KoLBE  auf,  indem  er  es  aus  Isäthionsäure  (vgl.  S.  577)  synthetisch  dar- 
stellte: Isäthionsäure  CH3(OH)-CH3-S03H  wurde  durch  Phosphorpenta- 
chlorid  in  das  Chlorid  CH2C1-CH2-S02C1  der  Chloräthylsulfsäure  über- 
geführt, letztere  Säure  CHgCl-CHj-SOg-OH  liefert  nun  beim  Elrhitzen 
mit  Ammoniak  das  Taurin.  Taurin  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen 
Säulen  und  löst  sich  in  15-5  Th.  Wasser  von  12^;  es  reagirt  neutral 
und  ist  daher  wohl  als  „inneres  Ammoniumsalz*'  aufzufassen,  in  dessen 
Molecül  der  basische  und  saure  Rest  sich  gegenseitig  neutralisiren: 

I  >0; 

CH,-SO/ 

so  erklärt  es  sich  auch,  dass  trotz  der  Gegenwart  der  Amidgruppe  das 
Taurin  nicht  die  Fähigkeit  besitzt,  mit  Säuren  zu  Salzen  zusammen- 
zutreten.    Dagegen  vermag  es  als  schwache  Säure  zu  fiingiren  und  mit 


*  E.  Schmidt,  Bode,  Ann.  267,  253,  291  (1891). 

»  Claus,  Ann.  168,  37  (1873).  —  Goedbckemeyer,  Ber.  21,  2690  (1888). 
«  Gabriel,  Ber.  22,  1137  (1889);  24,  1110,  3098  (1891).  —  Coblentz,  Ber.  24, 
2132  (1891). 

*  TiEDEMAiw  u.  Gmelin,  Pogg.  0,  327  (1827).  —  Demab^av,  Ann.  27,  286  (1838). 

—  Pelouze  u.  Dumas,  ebenda,  292.  —  Redtenbachrb,  Ann.  67,  170  (1846);  66,  37 
(1848).  —  Strecker,  Ann.  91,  97  (1854).  —  Kolbe,  Ann.  122,  33  (1862).  —  Engel, 
Ber.  8,  830  (1875)   —  Salkowskt,  Ber.  7,  117  (1874).    —    Lang,  Ber.  9,  853  (1876). 

—  Brteoeb,  Ztschr.  f.  phyeiol.  Chem.  7,  35  (18S2).  —  Gabriel,  Ber.  21,  2667  (1888). 
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Metalloxyden  Salze  zu  bilden.     Durch  salpetrige  Säure  wird  Taurin  in 
Isäthionsäure  übergeführt. 

Andere  dem  Taurin  ähnliche  Verbindungen  sind  synthetich  gewonnen^. 


Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 

■ 

Die  gesättigten  Dicarbonsäuren. 

Allgemeine  Zusammensetzung  C^H2„_20^. 

Allgemeines. 

Die  Klasse  der  gesättigten  Dicarbonsäuren  —  Säuren,  deren  Molecül 
eine  offene  Kohlenstoffkette  mit  lauter  einfachen  Bindungen  und  zwei 
Carboxylgruppen  enthält,  —  umfasst  so  viele  und  andersartige  Glieder, 
dass  sich  eine  Eintheilung  in  mehrere  Gruppen  empfiehlt.  Einer  solchen 
Eintheilung  dient  zweckmässig  als  Grundlage  dasselbe  Princip,  welches 
schon  in  den  vorhergehenden  Kapiteln  mehrfach  für  die  Systematik  der 
zweiwerthigen  Verbindungen  benutzt  wurde :  die  Rücksichtnahme  auf  die 
gegenseitige  Stellung  der  beiden  den  chemischen  Charakter  bestimmen- 
den Gruppen,  d.  h.  in  diesem  Falle  der  beiden  Carboxylgruppen,  da  von 
diesem  Umstand  das  Verhalten  der  Säuren  wesentlich  abhängig  ist. 

Wenn  man  von  der  Oxalsäure  COgH-COjH,  welche  beide  Carboxyl-  , 
gruppen   direct   ohne   Zwischenglieder   mit  einander  verbunden  enthält, 
ausgeht  und   sich  nun  diese  beiden  Gruppen   zunächst  durch  ein  zwei- 
werthiges  Glied  CHg ,  dann  successive  durch  immer  mehr  solche  Glieder 
getrennt  denkt,  so  erhält  man  die  folgende  Reihe: 

C3H2O4   =  COgHCOgH :  Oxalsäure 

CjH^O^   =  C02H-CH2-C02H:Malonsäure  (Methandicarbonsäure) 

C^HgO^   =  COgH  •  (CHg)^  •  COgH  iBernsteinsäure    {(ora-  Aethandicarbon- 

säure) 
CgHgO^   =  C02H(CH2)3-C02H:  Glutarsäure  ((ow'-Propandicarbonsäure) 
CgHjj^O^  =  C02H(CH2)4-C02H: Adipinsäure  (wro'-Butandicarbonsäure) 
C7B[j304  =  C02H-(CH2)ß-C02H:Pimelinsäure(£0(ö'-Pentandicarbonsäure) 
CgHj^O^  =  C02H-(CH2)g-C02H:  Korksäure   (co «'-Hexandicarbonsäure) 
CgHjgO^  =  C02H-(CH2)7-C02H:  Azelainsäure  (ww'-Heptandicarbonsäure) 
CjoHi80^=  C02H-(CH2)q-CO.,H  :  Sebacinsäure  (ww'-Octandicarbonsäure) 

etc. 

Alle  Säuren  dieser  Reihe  enthalten  eine  normale  Kohlenstoff  kette;  man 
kann  sie  daher  als  normale  Dicarbonsäuren  zusammenfassen;  ab- 
gesehen   von   der    Oxalsäure,   lassen   sie    sich    alle   als  G>w'-Dicarboxyl- 

»  Vgl.  DiTTRicH,  J.  pr.  [2]  18,  63  (1878).  —  James,  J.  pr.  [2]  31,  413  (1885);  34, 
348  (1886).  —  Gabriel,  Ber.  22,  2988,  2989  (1889).  —  Gabriel  u.  Lauer,  Ber.  28, 
92  (1890). 
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substitutionsprodukte  der  Grenzkohlenwasserstoffe  betrachten.  Je  nach 
der  Stellung  der  beiden  Carboxylgruppen  kann  man  sie  als  a-,  /9-,  /-  etc. 
-Dicarbonsäuren  unterscheiden  (vgl.  S.  535,  569);  Oxalsäure  ist  die 
einzige  denkbare  e^-Dicarbonsäure,  Malonsäure  eine  /9-Säure,  Bemstein- 
säure  eine  /-Säure  etc.  Im  Sinne  der  neueren  Nomenclaturvorschläge 
(vgl.  Anhang  am  Schlüsse  von  Band  I),  nach  welchen  die  Stellung  der 
Eohlenstoffatome  durch  Zififem  statt  durch  griechische  Buchstaben  an- 
gegeben werden  soll,  wird  es  fortan  indess  wohl  gebräuchlicher  sein, 
die  Oxalsäure  als  1-2-Dicarbonsäure,  Malonsäure  als  1*3-Säure,  Bern- 
steinsäure als  1*4-Säure  etc.  zu  bezeichnen. 

Man  kann  die  einzelnen  Glieder  dieser  Beihe  durch  eine  interessante 
Synthese  auf  elektrolytischem  Wege^  mit  einander  verknüpfen,  deren 
Verlauf  ganz  der  Paraffinsynthese  bei  der  Elektrolyse  der  Fettsäuren 
(vgl.  S.  126 — 127,  313)  entspricht.  Elektrolysirt  man  nämlich  das 
Alkalisalz  einer  Estersäure,  die  sich  von  einer  Dicarbonsäure  mit  nC- Atomen 
ableitet,  so  erhält  man  den  Ester  der  Dicarbonsäure  mit  2(n-l)C- Atomen; 
so  gelangt  man  von  der  Malonsäure  zur  Bemsteinsäure: 

CjHbOCO.CHjCOsK      ca-ococh, 

I       +  2C0,  +  K, 
C,H,.O.CO.CH,.CO,K        aHs-OCOCH,  "^— ' 

Anion  Kation; 

von  der  Bernsteinsäure  zur  Adipinsäure,  von  der  Glutarsäure  zur  Kork- 
säure etc. 

Von  jeder  einzelnen  normalen  Dicarbonsäure  —  mit  Ausnahme  der 
Oxalsäure  —  kann  man  sich  nun  eine  ganze  Reihe  von  homologen 
Säuren  abgeleitet  denken,  indem  die  Wasserstoffatome  der  Mittelglieder 
—  CHj —  durch  Alkylreste  vertreten  werden: 

/CO,H  /COsH  CHjv       /CO,H 

/  CH3.CH/  )C<  etc., 

Malonsäure  Methylmalons.  Methyläthylmalons. 

CH,-CO,H  CjHj-CH-CO.H  (CH8),C— CO,H 

I  I  I  etc. 

CHj-COjH  CH,-CO,H  CHj— CH-CO,H 

Bernsteinaäure  Aethylbemsteins.  Trimethylbemsteins. 

So  zerfällt  bei  dieser  Betrachtungsweise  die  Klasse  der  gesättigten  Di- 
carbonsäuren in  eine  Anzahl  einzelner  homologer  Reihen,  deren  jede 
von  einer  der  oben  zusammengestellten  normalen  Säuren  ausgeht 
und  durch  eine  bestimmte  gegenseitige  Stellung  der  Carboxylgruppen 
charakterisirt  ist. 

Von  den  gesättigten  Dicarbonsäuren  ist  die  Oxalsäure  und  Bern- 
steinsäure in  der  Natur  ziemlich  verbreitet;  Malonsäure,  Glutarsäure 
und  Adipinsäure  sind  nur  höchst  selten  in  Naturprodukten  aufgefunden. 


CH, 


*  Crum- Brown  u.  Walker,  Ann.  261,  107  (1890). 
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Die  höheren  Glieder  (von  der  Glutarsäure  bis  zur  Sebacinsäure) 
werden  häufig  bei  der  Oxydation  hochmolecularer  aliphatischer  Ver- 
bindungen —  so  namentlich  der  Fette  und  Fettsäuren  —  mit  Salpeter- 
säure erhalten^.  Die  synthetischen  Bildungsweisen  bestehen  in  Modi- 
ficationen  schon  besprochener  ßeactionen,  die  bei  den  einzelnen  Gruppen 
näher  erläutert  werden  mögen;  aus  den  synthetischen  Bildungsweisen 
ergiebt  sich  meist  in  bestimmter  Weise  die  Constitution  der  einzelnen 
Säuren. 

Alle  gesättigten  Dicarbonsäuren  sind  feste,  gut  krystallisirbare,  in 
Wasser  —  abgesehen  von  den  höheren  Gliedern  —  meist  leicht  lösliche 
Substanzen  von  stark  saurer  Beaction.  —  Mit  Wasserdämpfen  sind  sie 
nicht  flüchtig;  für  sich  können  die  Säuren,  deren  Carboxyle  durch  mehr 
als  drei  Eohlenstoffatome  von  einander  getrennt  sind,  unverändert  destillirt 
werden;  die  Säuren  dagegen,  deren  Carboxyle  einander  näher  stehen, 
erleiden  beim  Erhitzen  ganz  oder  theilweise  Zersetzung  —  theils  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Bildung  einbasischer  Säuren,  theils 
unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung  innerer  Anhydride  (vgl. 
S.  642,  645,  651,  655,  659,  665). 

In  der  Reihe  der  normalen  Dicarbonsäuren  findet  man  für  die  Schmelzpunkte' 
eine  eigenthümliche  RegelmSäsigkeit,  welche  an  die  Beobachtungen  in  der  Fettsfture- 
reihe  erinnert  (vgl.  S.  310);  die  Glieder  mit  einer  paaren  Zahl  von  Kohlenstoffiitomen 
schmelzen  stets  höher  als  die  mit  einer  unpaaren  Anzahl;  sehr  merkwürdig  und  ab- 
weichend von  den  Verhältnissen  in  der  Fettsäurereihe  ist  es,  dass  in  der  Beihe  der 
paaren  Glieder  der  Schmelzpunkt  mit  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  sinkt,  umgekehrt 
in  der  unpaaren  Beihe  steigt,  so  dass  sich  die  Schmelzpunkte  in  heiden  Beihen  immer 
mehr  einander  nähern: 


Bemsteinsäure:  181—182® 
Adipinsäure :  149— 149-5<> 
Korksäure:  1410 
Sebacinsäure  :1 33  <> 


GlutarsäurerOT-ö*» 
Pimelinsäure:  103  <> 
Azelainsäure :  107—108® 


Dekamethylendicarbons  :  124  •  5—125  ® 

Brassylsäure :  112 
Dodekamethylendicarbonsäure :  123® 


Hexadekamethylendicarbonsäure :  118® 


*  Vgl.  Laubbkt,  Ann.  eh.  [2]  66,  154  (1837).  —  Beoiceis,  Ann.  36,  86  (1840). 
—  Aeppb,  Ztschr.  Chem.  1865,  295.  —  Ganttee  u.  Hell,  Ber.  13,  1165  (1886);  14, 
660,  1545  (1881);  17,  2212  (1884).  —  Noebdlinoee,  Ber.  19,  1893  (1886).  —  Cabette, 
Compt.  rend.  102,  692  (1886). 

"  Vgl.  Baeveb,  Ber.  10,  1286  (1877).  —  Hexby,  Compt.  rend.  100,  60,  943 
(1885).  —  Noebdlinqee,  Ber.  23,  2359  (1890). 
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Von  Interesse  ist  auch  ein  Vergleich  der  Werthe  der  Dissociationsconstante 
K  für  die  einzelnen  Glieder  in  dieser  Reihet 

Oxalsäure  :  ca.  10  Pimelinsäure :  0  •  00848 

Malonsäure :  0- 163  Korksäure :  0*00293 

Bemsteinsäure  :  0  •  00665  Azelainsäure :  0  •  00296 

Glutarsäure  :  0-00475  Sebacinsäure :  0-00271. 
Adipinsäure :  0  •  0037 1 

Es   fällt  hier   namentlich  der  grosse  Abfall  von  der  Oxalsäure  zur  Malonsäure  und 
von  der  Malonsäure  wieder  zur  Bernsteinsäure  auf. 

Die  Bedeutung  der  Dissociationsconstanten  K,  die  iu  der  letzten  Zeit  zur 
Charakterisirung  von  Säuren  auf  Grund  von  Ostwald^s*  Untersuchungen  erhebliche 
Wichtigkeit  erlangt  haben  und  im  Folgenden  häufig  bei  den  betreffenden  Säuren  an- 
geführt werden  sollen  (vgl.  auch  S.  310—311),  möge  hier  kurz  erläutert  werden,  wenn 
auch  eine  eingehende  Ableitung  hier  nicht  am  Platze  ist.  Sie  geben  —  im  Sinne 
der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  —  ein  Mass  für  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
in  wässriger  Lösung  die  Spaltung  der  Säuremolecüle  in  ihre  Ionen  erfolgt,  und  sind 
aus  Beobachtungen  über  das  elektrische  Leitvermögen  von  wässrigen  Lösungen  ver- 
schiedener Concentrationen  abgeleitet.  Es  ergiebt  sich  durch  Berechnung  dieser  Be- 
obachtungen zunächst  eine  Constante  k,  deren  doppelter  Werth  (2  k)  die  Concen- 
tration  in  Grammoleculargewichten  auf  1  Liter  Lösung  darstellt,  bei  welcher  der 
Elektrol3rt  gerade  zur  Hälfte  dissociirt  ist.  Da  diese  Constante  k  unbequem  kleine 
Werthe  besitzt,  so  giebt  man  unter  der  Bezeichnung  K  lieber  ihren  hundertfachen 
Werth  (100  k)  an.  Wenn  also  oben  für  Malonsäure  K  =  0-163  angegeben  ist,  so 
bedeutet  dies,  dass  eine  wässrige  Malonsäurelösung,  in  welcher  von  100  Malonsäure- 

0-163'2 
molecülen  50  dissociirt  sein  sollen,  auf  1  Liter      -— —    88  g  Malonsäure   (88  :  Mole- 

cularge wicht  der  Malonsäure)  enthalten  muss. 

Wenn  eine  Säure  A  nun  z.  B.  eine  zehnmal  grössere  Dissociationsconstante  als 
eine  Säure  B  besitzt,  so  heisst  das  mithin:  die  Säure  B  bedarf  einer  zehnmal 
grösseren  Verdünnung  als  die  Säure  A,  um  bis  zu  demselben  Umfang  in  Ionen 
dissociirt  zu  werden.  Im  Sinne  der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  hängt  nun 
auch  die  Fähigkeit  zur  Hervorbringung  von  chemischen  Umsetzungen  —  die  Beactious- 
föhigkeit  —  von  der  Anzahl  der  freien  Ionen,  die  eben  als  die  Träger  der  Reac- 
tionsfWgkeit  betrachtet  werden,  ab;  eine  Säure  wird  demnach  in  wässriger  Lösung  um 
so  wirksamer  sein,  je  leichter  sie  durch  Wasser  in  ihre  Ionen  gespalten  wird,  je  geringer 
die  zur  Hervorrufung  eines  bestimmten  Dissociationsgrades  nothwendige  Verdünnung, 
d.  h.  je  grösser  ihre  Dissociationsconstante  ist.  In  der  That  hat  es  sich  gezeigt,  dass 
die  aus  gewissen  chemischen  Vorgängen  —  wie  die  Verseifung  des  Methylacetats 
(S.358),  die  Inversion  des  Rohrzuckers  (Kap.  36)  —  abgeleiteten  ;,AfiBnität8coefficienten'' 
zu  einander  in  fast  genau  demselben  Verhältniss  stehen,  wie  die  aus  dem  elektrischen 
Leitvermögen  ermittelten  Dissociationsconstanten ',  man  darf  daher  letztere  auch  als 


^  Vgl.  Bethmann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  ö,  401  (1890).  —  Walden,  ebenda, 
8,  448  (1891).  —  Cbum-Bbown  u.  Walker,  Ann.  261,  107  (1890). 

*  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  170,  241,  369  (1889). 

'  Die  aus  dem  Theilungsverhältniss  einer  Base  gegenüber  zwei  Säuren  ab- 
geleiteten Coefficienten,  welche  die  „Avidität^^  der  Säuren  angeben,  sind  indess  nicht 
direct  mit  den  Dissociationsconstanten  vergleichbar.  Vgl.  hierüber  AaRHENins,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  6,  11  (1890);  10,  671  Ref.  Nr.  42  (1892). 
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Maas  für  die  Fähigkeit,  chemische  Reactionen  auszuüben,  als  „Affinitätsconstanten^^ 
betrachten  und  mit  einigem  Rechte  z.  B.  die  Säure  A  zehnmal  stärker  ab  die  Säure 
B  nennen.  Dagegen  darf  man  nicht  glauben,  dass  A  nun  unter  allen  Umständen 
zehnmal  stärker  wirken  wird  als  B;  denn  einerseits  gelten  jene  Canstanten  lediglich 
für  wässrige  Lösungen  und  dürfen  nicht  auf  andere  Lösungsmittel,  deren  dissociirende 
Kraft  von  derjenigen  des  Wassers  abweicht,  tibertragen  werden;  andererseits  muss 
man  auch  fär  wässrige  Lösungen  beachten,  dass  der  Dissociationsgrad  bei  den  einzelnen 
Säuren  in  verschiedener  Weise  durch  die  Concentration  verändert  wird,  und  dass 
daher  z.  B.  fiir  gleiche  oder  äquimoleculare  Concentrationen  das  Verhältniss  der 
Dissociations  grade  in  der  B.egel  ein  anderes  sein  wird  als  das  Verhältniss  der 
Dissociations  constanten. 

Von  den  zweibasischen  Säuren  leiten  sich  Derivate  in  gleicher 
Weise  ab  wie  von  den  einbasischen  (vgl.  S.  344  ff.);  sie  bilden  Chloride, 
Ester,  Amide,  Amidine  etc.: 

.COCl  /COjCjHs  XONHj 

CH,<         '  CH,<  CH,< 

^COCl  '^COs-C^Hs  \CO.NHj 

Malonjlchlorid  Malonsäureester  Malonamid 

Die  Gegenwart  zweier  Carboxylgruppen  im  Molecül  bedingt  aber  auch 
die  Möglichkeit  gemischter  Derivate.  Die  eine  Carboxylgruppe  kann 
esterificirt,  amidirt  werden,  während  die  zweite  unverändert  bleibt;  so 
entstehen  Estersäuren  und  Aminsäuren: 

COOCjH,  CONHj 

I  I 

COOK  CO. OH 

Oxalestersäure  Oxaminsäure 

Oder  jede  der  beiden  Carboxylgruppen  wird  in  verschiedener  Weise 
modificirt,  z.  B.: 

C0.0.C,H5 

CONH, 
Oxaminsäureester 

Von  besonderem  Interesse  ist  der  Fall,  dass  durch  ßeaction  der 
beiden  Carboxylgruppen  auf  einander  ein  Derivat  mit  ringförmiger  Atom- 
gruppirung  entsteht.  So  sind  manche  Dicarbonsäuren  zur  Bildung 
„innerer  Anhydride"  durch  Wasserabspaltung  befähigt,  z.  B.: 

CHj.COOH  CHa~COv 

I  -  H,0  =  I  >0 

CH^.COOH  CH^-CO/ 

(Anhydridbildung  durch  Zusammentritt  zweier  Molecüle,  wie  bei  den  Fett- 
säuren, ist  bei  den  Dicarbonsäuren  nicht  beobachtet).  Analoge  Ver- 
bindungen, in  denen  eine  Imidgruppe  NH<^      statt    des    Sauerstoffatoms 

den  Bingschluss  bewirkt,  leiten  sich  von  den  Amiden  und  Amidinen 
ab;  sie  werden  als  „Imide*^  und  „Imidine"  bezeichnet: 

V  Mbybb  u.  Jacobson  ,  org.  Chem.   I.  ^1 
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.NH 
CH,~CO\  CH«-Cf 

I  >NH  I  >NH. 

CH,-CO/  CH,~C<C 

Succinimid  Succinimidin 

Die  Anhjdridbildnng  geht  bei  vielen  Dicarbonsäuren  schon  yollständig  durch 
Erhitzen  vor  sich;  in  anderen  Fällen  kann  sie  zweckmässig  durch  Behandlung  mit 
Acetylchlorid  bewirkt  werden  ^.  —  Durch  Kochen  mit  Wasser  können  die  Anhydride 
in  der  Begel  in  die  Säurehydrate  zurück  verwandelt  werden;  rasch  —  imd  zuweilen 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  —  vollzieht  sich  die  Hydratation  beim 
Digeriren  mif  rauchender  Salzsäure'. 

Die  inneren  Anhydride  und  die  Imide  stehen  zu  den  Dicarbonsäuren 
und  ihren  Amiden  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Alkylenoxyde  zu 
den  Glykolen  (vgl.  S.  563 — 565,  570),  die  Imine  zu  den  Diaminen 
(vgl.  S.  628).  Bei  der  Besprechung  jener  Körperklassen  ist  hervor- 
getreten, dass  die  Abspaltung  von  Wasser  bezw.  Ammoniak  innerhalb 
eines  Molecüls  dann  besonders  leicht  eintritt,  wenn  dadurch  die  Bildung 
eines  fünf-  oder  sechsgliedrigen  Bings  herbeigeführt  wird.  Bei  den  Di- 
carbonsäuren finden  wir  nun  eine  schlagende  Bekräftigung  dieser  Gesetz- 
mässigkeit. Oxalsäure,  Malonsäure  und  ihre  Homologen,  deren  Anhydride 
ein  drei-  bezw.  viergliedriges  Ringsystem  enthalten  würden,  sind  zur 
Anhydridbildung  überhaupt  nicht  fähig.  Dagegen  tiitt  die  Anhydrid- 
bildung leicht  bei  der  Bemsteinsäure  und  der  Glutarsäure  sowie  den 
sämmtUchen  alkylirten  Homologen  dieser  Säuren  ein,  da  sie  hier  wieder 
die  Bildung  der  Complexe: 

zur  Folge  hat.  Die  Adipinsäure  dagegen,  die  ein  Anhydrid  mit  sieben- 
gliedrigem  Ringe  liefern  würde,  zeigt  die  Erscheinung  der  Anhydrid- 
bildung nicht  mehr,  ebenso  wenig  die  PimeUnsäure  etc.;  die  Neigung 
zur  Ringschliessung  verschwindet  demnach,  wenn  weniger  als  zwei  und 
mehr  als  drei  KohlenstoflFatome  die  Carboxylginippen  trennen. 

In  den  verschiedensten  Körperklassen  also  —  bei  den  Glykolen,  Di- 
aminen. Dicarbonsäuren,  vgl.  ferner  die  Oxysäuren  (Kap.  29),  Amidosäuren 
(Kap.  31)  —  treffen  wir  zahlreiche  Belege  für  die  allgemeine  Gültigkeit 
der  Erscheinung,  dass  gerade  Ketten  von  4  oder  5  Kohlenstoffatomen 
besonders  leicht  durch  ein  Sauerstoffatom  oder  ein  Stickstoffatom  zu 
einem    ringförmigen  Complex   geschlossen    werden.       Wir   finden    sofort 

*  Vgl.  Anschütz,  Ann.  226,«  1  (1884).  —  Vgl.  auch  Markownikow,  Bor.  13, 
1844  (1880). 

2  VoLHARU,  Ann.  267,  51  (1892). 
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eine  Erklärung  dieser  höchst  interessanten  Thatsache  bei  Berück- 
sichtigung der  räumlichen  Verhältnisse  des  KohlenstoflFatoms^  (vgl.  S.  88). 
Wenn  man  an  den  untenstehenden  Zeichnungen  oder  besser  am  Modell 
die  Systeme  von  2,  3,  4  und  5  Kohlenstoffatomen  ohne  Ablenkung  der 
Valenzen  in  denjenigen  Configurationen,  die  dem  Bingschluss  am  günstig- 
sten sind,  betrachtet,  so  erhellt,  dass  die  Bindestellen  der  endständigen 
Eohlenstoffatome  beim  Zwei-  und  Dreikohlenstoffsystem  ziemlich  entfernt 
von  einander  sind,  während  sie  beim  Vierkohlenstoffsystem  zwischen  sich 
nur  noch  etwa  soviel  Raum,  wie  von  einem  Kohlenstoffatom  beansprucht 


wird,  lassen  und  beim  FüntTtohlenstoffsystem  fast  zusammenfallen.  Denken 
wir  uns  nun  die  beiden  endständigen  Kohlenstoffatome  durch  ein  mehr- 
werthiges  Atom  von  dem  Kohlenstoffatom  ähnlichen  Dimensionen  ver- 
bunden, so  wird  dies  beim  Zwei-  und  Dreisystem  nur  unter  starker 
Ablenkung  der  Valenzen  möglich  sein,  beim  Viersystem  aber  gar  keine, 
beim  Ftinfsystem  nur  eine  geringe  Ablenkung  erfordern.  Aus  der  XJeber- 
einstimmung   dieser   XJeberlegung   mit   der    oben    besprochenen   Gesetz- 


»  Vgl.  WiSLiCEirus,  Abhdign.  d.  kgl.  sÄchs.  Gesellach.  d.  Wiss.,  24,   67  (1887). 
-  V.  Meteh,  Ber.  23,  614  (1890). 
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mässigkeit  kann  man  auch  mit  Wahrscheinlichkeif  folgern,  dass  die  Di- 
mensionen des  Sauerstoffatoms  und  Stickstoffatoms  nicht  von  anderer 
Ordnung  wie  diejenigen  des  Kohlenstoffatoms  sind. 

I.  Oxalsäure  (Kleesäure):  G^B^O^  =  COgHCO^H . 

Die  Oxalsäure  gehört  zu  den  am  frühesten  bekannt  gewordenen 
organischen  Säuren;  schon  am  Beginn  des  17.  Jahrhunderts  war  das 
Vorkommen  ihres  sauren  Kaliumsalzes  im  Sauerklee  (Oxalis)  beobachtet; 
näher  charakterisirt  wurde  die  Säure  1773  von  Savaey,  1776  von  Scheele 
und  Bebgman,  1779  von  Wieglbb. 

Oxalsäure  ist  in  Form  ihrer  Salze  —  namentlich  als  saures  Kalium- 
salz und  Calciumsalz  —  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet;  so  findet  sie 
sich  im  Sauerklee,  Sauerampfer,  Rhabarber,  in  fast  allen  Pilzen  etc. 
Calciumoxalat  ist  ein  überall  vorhandener  Bestandtheil  der  Zellwände 
und  findet  sich  auch  häufig  im  Inneren  der  Zellen  krystallisirt  ab- 
gelagert ^ 

Eine  Reihe  von  theoretisch  interessanten  Bildungsweisen  führt  von 
einfach  constituirten  Substanzen  zur  Oxalsäure.  Man  erhält  ihre  Alkali- 
salze beim  Ueberleiten  von  Kohlensäure  über  Natrium  und  Kalium*  bei 
etwa  360®  durch  directe  Vereinigung: 

2C0, +  Na,  =  NaOCO-COONa. 

Erhitzt  man  die  Alkaliformiate  unter  möglichstem  Abschlüsse  der  Luft 
stürmisch  über  400®,  so  entstehen  unter  Wasserstoffentwickelung  die 
Oxalsäuren  Salze  in  sehr  reichlicher  Menge  ^  (vgl.  S.  318): 

2H.C00Na  =  2H  +  CO.NaCOjNa. 

Auch  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  aus  Ameisensäure 
unter  gewissen  Bedingungen  Oxalsäure*.  —  Das  Cyan  NiC-CiN  kann 
als  Nitril  der  Oxalsäure  aufgefasst  werden  und  liefert  dementsprechend 
unter  der  Einwirkung  verseifender  Mittel  Oxalsäure  bezw.  Oxamid^.  — 
Aus  Perchloräthan  G^ßK  (S-  556)  entsteht  Oxalsäure  durch  längeres 
Erhitzen  mit  Kali®. 

Die  Oxalsäure  ist  die  höchst«  Oxydationsstufe  des  Complexes  zweier 
Kohlenstoffatome;  man  beobachtet  daher  sehr  häufig  ihre  Bildung,  wenn 
complicirtere  organische  Verbindungen  durch  kräftige  Oxydationswirkungen 
in  kleinere  Bruchstücke  zerfallen,  z.  B.  bei  der  Oxydation  der  Zucker- 
arten mit  Salpetersäure^. 

^  Ueber  Bildung  der  Oxalsäure  in  der  PÜanze  vgl.  Hartiq,  Lehrb.  d,  Anat.  u. 
Physiol.  der  Pflanzen  (Berlin  1891),  S.  51—52.   —  Wehmeb,  Ann.  269,  883  (1892). 

•  KoLBE  u.  Drbchsel,  Auu.  146,  140  (1868j. 

»  Merz  u.  Weith,  Ber.  15,  1507  (1882).  *  Ball6,  Ber.  17,  9  (1884). 

^  Vgl.  LiEBiQ,  Ann.  113,  246  (1860).  —  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  1,  66  (1868).  « 
VoLHARD,  Ann.  158,  118  (1871).  —  Radziszewski,  Ber.  18,  355  (1885). 

•  Geuther,  Ann.  111,  174  (1859).        '  Vgl.  Thompson,  Jb.  1847/48,  498. 
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Auch  unter  der  Einwirkung  schmelzender  Alkalien  bildet  sich  Oxal- 
säure aus  vielen  organischen  Verbindungen  durch  Spaltung,  so  in  reich- 
licher Menge  aus  Cellulose,  Stärke,  Kleie  ^  Hierauf  beruht  die  heute 
übliche  technische  Darstellungsmethode ^  der  Oxalsäure;  man  trägt  in 
starke  Kalilauge  so  viel  Sägespähne  ein,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht, 
der  nun  auf  eisernen  Platten  ausgebreitet  und  allmählich  auf  höhere 
Teinperatur  erhitzt  wird;  die  Schmelze  wird  dann  mit  Wasser  aus- 
gelaugt, aus  der  Lösung  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  oxalsaurer  Kalk 
niedergeschlagen,  und  aus  letzterem  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
die  freie  Oxalsäure  gewonnen.  Man  kann  bei  dem  Schmelzprocess  das 
Aetzkali  nicht  vollständig  durch  Aetznatron  ersetzen;  es  ist  vorgeschlagen 
worden,  ein  Gemisch  der  beiden  Alkalien  zu  verwenden;  doch  scheint 
irian    allgemein  lediglich  mit  Aetzkali  zu  arbeiten. 

Aus  Wasser  krystallisirt,  stellt  die  Oxalsäure  farblose  monokline 
Prismen  dar  und  enthält  2  Mol.  Kry stall wasser,  die  bei  100°  oder  auch 
über  Schwefelsäure  entweichen.  Die  krystallisirte  Oxalsäure  schmilzt' 
bei  101-5^.  Die  wasserfreie  Säure*  kann  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
theilweise  unzersetzt  sublimirt.  werden;  bei  stärkerem  Erhitzen  zerfällt 
sie  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  »bezw.  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 
und  Wasser ^  (vgl.  S.  316);  im  Capillarröhrchen  schmilzt'  sie  bei  189°. 
Sie  zieht  begierig  Wasser  an  und  kann  daher  als  wasserentziehendes 
Mittel  benutzt  werden®  (vgl.  S.  317  die  Darstellung  wasserfreier  Ameisen- 
säure). 100  Th.  Wasser  lösen ^  bei  20°  8 «8  Th.  Oxalsäure  (auf  wasser- 
freie Säure  berechnet),  100  Th.  absol.  Alkohol  bei  15°  23-73  Th.,  100 
Th.  Aether  1-27  Th.     In  grösseren  Gaben  wirkt  Oxalsäure  giftig. 

Dui'ch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfällt  Oxalsäure 
in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Die  vollständige  Oxydation 
zu  Kohlensäure  wird  durch  kochende  Salpetersäure  nur  sehr  langsam 
bewirkt,  dagegen  erfolgt  sie  momentan  bei  Behandlung  mit  Kaliumper- 
manganat in  schwefelsaurer  Lösung  —  ein  Umstand,  der  bekanntlich  in 
der  Maassanalyse  benutzt  wird. 

In  der  analytischen  Chemie  wird  Oxalsäurelösung  als  Normalsäure, 
ihr  Ammonsalz  als  Reagens  benutzt.  Technisch  wendet  man  Oxalsäure 
und  einige  Salze  derselben  als  Beizen  in  der  Druckerei  und  Färberei  an; 
von  ihren  Salzen  sind  praktisch  am  wichtigsten  das  saure  Kaliumsalz,  das 
neutrale  Kaliumsalz  (zur  Herstellung  des  ,.Eisenoxalatentwickelers*'  [vgl. 
S.  646]  gebraucht)  und  das  Antimonoxydkaliumoxalat. 


*  Vgl.  Possoz,  Compt.  rend.  47,  207,  648  (1858). 

*  Vgl.  Thorn,  J.  pr.  [2]  8,  182  (1874). 

^  Bamberoer  u.  Althausse,  Ber.  21,  1901  Anm.  (1888). 

*  Vgl.  ViLLiERS,  Bull.  33,  415  (1880).        ^  Lorin,  Ber.  9,  638  (1876). 
ö  Vgl.  AxscHtJTz,  Ber.  17,  1078  (1884). 

'  BouRGoix,  Bull.  29,  243  (löTS).  —  Miczynski,  Monatsh.  7,  255  (1886). 
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Von  den  Salzen  der  Oxalsäure^  (Oxalaten)  sind  nur  die  der 
Alkalien  in  Wasser  erheblich  löslich.  Charakteristisch  ist  bekanntlich 
das  in  Wasser  und  Essigsäure  unlösliche,  in  Salzsäure  lösliche  Calcium- 
salz  CaC20^,  dessen  Fällung  als  Reagens  auf  Ealk  einerseits,  auf  Oxal- 
säure andererseits  benutzt  wird. 

Neutralee  Kaliumoxalat  CjKjO^  +  H,0  löst  sich  in  3  Th.  Wasser  von  16^ 
Das  ans  vielen  Pflanzensäften  gewinnbare  saure  Kaliumoxalat  CgHKO«  bedarf 
26  Th.  Wasser  von  8^  zur  Lösung.  Das  im  Handel  befindliche  Kleesalz,  welches 
früher  aus  Pflanzensäften  dargestellt  wurde^  heute  durch  partielle  Neutralisation  von 
Oxalsäure  mit  Kaliumcarbonat  erhalten  wird,  besteht  gegenwärtig  meist  aus  über- 
saurem  Kaliumoxalat*  C^HKO« . CaH^O«  +  2H,0;  man  verwendet  es  bekanntlich 
zur  Entfernung  von  Tinten-  und  Rostflecken,  seine  Wirksamkeit  beruht  auf  der 
Bildung  löslicher  Kaliumeisenoxalate. 

Die  Natriumoxalate  sind  schwerer  löslich;  saures  Natriumoxalat 
CoHNaO*  +  HjO  bedarf  67-5  Th.  Wasser  von  10°  zur  Lösung. 

Silberoxalat  CsAg^O«  ist  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig,  in  heissem  Walser 
etwas  mehr  löslich;  erhitzt  man  es  vorsichtig,  so  beginnt  es  bei  100°  sich  zu  zer- 
setzen und  hinterlässt  bei  150°  reines  metallisches  Silber;  bei  plötzlichem  Erhitzen 
detonirt  es  (vgl.  S.  433). 

Kaliumantimonoxalat  wird  in  der  Färberei  als  Antimonbeize  verwendet'. 

Kalium ferrooxalat^  K,Fe(C^4),  +  H^O  besitzt  ein  ausserordentlich  kräftiges 
Reductionsvermögen;  so  reducirt  es  Platinchlorid  und  Silbernitrat  vollständig  zu 
Metall;  hierauf  beruht  die  Wirksamkeit  des  für  photographische  Zwecke  sehr  viel 
gebrauchten  „Eisenoxalatentwickelers^S  der  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
Eisenvitriol  und  neutralem  Kaliumoxalat  bereitet  wird. 

Zahkeiche  Doppelsalze,  wie  z.B.  KeFej(C,04)6  +  6H2O,  KeCrjCC.OA 4- 6H,0, 
K.,Crj(C204)4  4-  lOHjO,  leiten  sich  vom  Ferrioxalat  und  vom  Chromioxalat  ab; 
sie  sind  als  Salze  complexer  Säuren^  —  Eisenoxalsäure,  Chromoxalsäure  —  aufzufassen. 

Berlrate  der  Oxalsäure.  In  der  Tabelle  Nr.  34  auf  S.  647  sind 
mehrere  Derivate  der  Oxalsäure  zusammengestellt. 

Das  Chlorid  der  Oxalsäure  Cl-CO-CO-Cl  kann  nicht  in  gewöhnlicher  Weise 
aus  dem  Säurehydrat  bereitet  werden;  Phosphorpen tachlorid  zersetzt  die  Oxalsäure 
unter  Entziehung  von  Wasser  in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd*,  indem  es  selbst  in 
Phosphoroxychlorid  übergeht  (bekanntlich  eine  Darstellungsmethode  des  Phosphor- 
oxychorids).  In  unreinem  Zustand  ist  neuerdings  Oxalylchlorid  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpeu tachlorid  (2  Mol.)  auf  Oxalsäurediäthylester  (1  Mol.)  gewonnen  worden  ^ 

Ein  Anhydrid  der  Oxalsäure  ist  nicht  bekannt 


*  Vgl.  besonders:  Souchay  u.  Lenssen,  Ann.  99,  31  (1856);  100,  308  (1856); 
102,  35,  41;  103,  308  (1857);  106,  245  (1858).  —  Alluard,  Ann.  186,  292  (1865).  — 
—  Städeler,  Ann.  151,  13  Anm.  (1869).  —  Svenssen,  Ber.  3,  314  (1870).  —  Collin, 
ebenda,  315.  —  Nichols,  Chem.  News  22,  14,  244,  (1870).  —  Franz,  J.  pr.  [2]  5,  302 
(1872).  —  Clarke,  Ber.  14,  2232  (1881).  —  Salzer,  Ann.  223,  13  (1884).  —  Werner, 
Journ.  Soc.  61,  383  (1887);  63,  404,  602  (1888).  —  Seübert  u.  Raüter,  Ber.  25, 
2821  (1892). 

«  Vgl.  BiscHOFF,  Ber.  16,  1347  (1883). 

3  Vgl.  Jb.  1886,  2183,  2184;  1888,  1747. 

*  Vgl.  Eder  u.  Valetta,  Jb.  1880,  324.  —  Eder,  Ber.  13,  500  (1880). 

^  Vgl.  auch  P^cHARD,  Compt.  rend.  108,  1052  (1889)  über  Oxalraolybdänsäure. 
Gerhardt,  Ann.  87,  67  (1853).        '  Faüconnier,  Compt.  rend.  114,  122  (1892). 
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Unter  den  neutralen  Estern  ist  das  leicht  kiystallisirbare  Dirne thylozalat 
^s04(CHj),  hervorzuheben,  das  mit  Vortheil  zur  Gewinnung  von  reinem  Methylalkohol 
(vgl.  S.  154)  benutzt  wird.  Im  Gegensatz  dazu  ist  das  Diäthjlozalat  Cj04(CjHß), 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  (vgl.  S.  150,  167). 

Tabelle  Nr.  34. 


Name 


Formel 


Schmelz- 
punkt 


Siede- 
punkt 


DimeÜiyloxalat*-»  ....     CHj.OCO.CO.O.CH, 
DiÄthyloxalat  ••*•»•  »-"•»••«     q^jj^  .  0  •  CO  •  CO  •  0  •  CjHj 
Aethyloxalsäure  ««-»••*•■" .   |  C.Hj  •  0  •  CO  •  CO  •  OH 

„    -Chlorid»«-"«»  'cHgOCOCOCl 
XHchlorglykolsäureäthyl- 

ester" C.H^OCCl.COO.CjHs 

Tetraäthylhalborthooxalat»«  (CjHj  •  0)^0  •  CO  •  0  •  CjHj 
Symmetr.  Dimethylox- 

amid  *•»-"•"•»•   ICHaNHCOCO-NHCHa 
„         Diäthylox-  | 

CjHj .  NH .  CO .  CO .  NH .  C,He 
NH,. CO. CO. OH 


NH^COCO-OCgH, 


ainid6.ti-M.86 

Oxaminsäure'*^"-*****   .  . 
„         -äthylester  (Ox- 
amfithan)  "■»••*-86-44.46 

Dimethyloxaminsäure- 

äthylester»«" (CH8),N  •  CO  •  CO  •  0  •  CjHg 

Diäthyloxaminsäurefithyl- 

ester"*«*-«« , 

Oxal-imidoäthyläther*»  .  . 
Oxal-amidoxim  *<>-*»•"    . 


-H54' 


i9 


-H217*> 

179° 
210<> 

114— 115<» 


163  <> 

185« 

117»(15mm) 

135—1860 

84  <»  (10mm) 
98  0(1 2  mm) 


Spec. 
Gewicht 


(C,H5)2N.CO.CO.O.C,H, 
(CjH5.0.XXH:)CC(:XHX0.C2H3) 
(XH, .  XOH .  N :  )C .  C( :  N .  OHX .  NH^) 


ca.  -h25o 
i960 


242—2450 

253—2540 
ca.  1700 


1.148(540) 
1. 086  (150) 
1-217(200) 
1-222(200) 

1-232(200) 
l.OO2(2O<0 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  34:  ^  Erlenheter,  Jb.  1874,  572.  —  '  Mala- 
oun,  Ann.  82,  49  (1839);  37,  66  (1841).  J.  pr.  37,  480  (1848).  —  "  Cahoubs,  Ann. 
64,  313  (1848).  —  *  Pitrdie,  Ber.  20,  1555  (1887).  —  »  Weqeb,  Ann.  221,  86  (1883).  — 
*  WuBTZ,  Ann.  eh.  [3]  30,  464,  490  (1850).  —  ^  Löwio,  J.  pr.  83,  129  (1861).  — 
0  Cahoübs  u.  DEifARCAr,  Compt.  rend.  83,  688  (1876).  —  o  Duviluer  u.  Buisine,  Ann. 
eh.  [5]  23,  296  (1881).  —  *o  Schatzky,  Ber.  18  o,  221  (1885).  -  "  Brühl,  Ann.  208, 
27  (1880).  —  "  Perkin,  Joum.  Soc.  46,  508  (1884).  —  »»  Eghis,  Ber.  4,  580  (1871). 

—  "  Debüs,  Ann.  166,  109  (1872).  --  "  Mitscherlich,  Pogg.  33,  332  (1834).  — 
»0  AhschCtz,  Ber.  16,  2412  (1883).  Ann.  254,  1  (1889).  —  "  Henry,  Ber.  4,  599 
(1871).  —  "  E.  Fischer,  Ann.  216,  296  (1882).  —  "  Franchimont,  Rec.  trav.  chim. 
2,  96  (1883);  4,  196  (1885).  —  »o  Mylius,  Ber.  17,  291  (1884).  —  "  Henry,  Compt.  rend. 
100,  946  (1885).  —  "  A.  W.  Hopmann,  Ber.  3,  779  (1870).  —  "  Wallach,  Ann. 
184,  7,  33,  50.  70  (1877).  —  "  Schiff,  Ber.  17,  1034  (1884).  —  "  Balard,  Ann.  42, 
196  (1842).  —  *«  ToussAiNT,  Ann.  120,  237  (1861).  —  "  Coppet,  Ann.  137,  105  (1866). 

—  "  Engel,  Compt.  rend.  79,  808  (1874).  —  «»  Engström,  J.  pr.  68,  433  (1855).  — 
«0  Bacaloouo,  J.  pr.  81,  379  (1860).  —  "  Ost  u.  Mente,  Ber.  19,  3229  (1886).  — 
«*  V.  Pechmann  u.  Wehj<arü,  Ber.  21,  2990  (1888).  —  "  Oelkers,  Ber.  22,  1566,  2385 
(1889).  —  »*  DüMAs  u.  P^LiooT,  Ann.  15,  46  (1835).  —  «*  Weddige,  J.  pr.  [2]  10, 
196  (1874).  —  *«  A.  W.  HoPMANN,  Jb.  1861,  495;  1862,  329.  —  «^  Ladenbürg,  Ber. 
14,  2130  (1881).  —  88  Wallach,  Ann.  214,  268  (1882).  —  "  Pinner  u.  Klein,  Ber.  11, 
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1481  (1878).  —  *ö  E.  Fischer,  Ben  22,  1981  (1889).  —  *i  Tiemakn,  Ber.  22,  1936, 
2942  (1889);  24,  801  (1891).  —  «  Ephraim,  Her.  22,  2806  (1889).  —  *«  Zinkeisen,  ebenda, 
2946.  —  -"  Dumas,  Ann.  eh.  [2]  54,  241  (1833).  —  *^  Liebiq,  Ann.  9,  131  (1884).  — 
*«  Mathieu-Plessy,  Compt.  rend.  109,  653  (1889).  —  *^  Lewy,  J.  pr.  37,  482  (1846). 
—  ^^  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  371  (1885).  —  *»  Losben  u.  Köhler,  Ann.  262,  202 
(1890).  —  ^^  Peratoner  u.  Strazzebi,  Ber.  24c,  574  (1891).  —  *^  Ci^isen  u.  Zedel, 
Ber.  24,  127  (1891).  —  *»  Vorländer,  ebenda,  810. 

Die  Estersäuren  (Alkyloxalsäuren),  wie  CjHßOCO-COOH,  erhält  man 
neben  den  neutralen  Estern  durch  Einwirkung  von  entwässerter  Oxalsäure  auf  Al- 
kohole; aus  den  neutralen  Estern  erhält  man  durch  Erwärmen  mit  concentrirter 
Kaliumacetatlösung  leicht  die  Kaliumsalze  der  Estersäuren.  Die  Estersänren  sind 
wasserhelle  Flüssigkeiten,  welche  in  Berührung  mit  Wasser  in  Oxalsäure  und  Alkohol 
zerfallen,  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  destiiliren^  dagegen  durch  Destillation 
bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Bildung  von  Ameisensäureestem  und  neutralen  Oxal- 
säureestem  zersetzt  werden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.)  auf  die  neutralen  Oxal- 
säureester (1  Mol.)  wird  ein  SauerstofFatom  durch  zwei  Chloratome  ersetzt,  und  es 
entstehen  die  unter  vermindertem  Druck  destil lirbaren  Dichlorglykolsäureester, 
wie  CgHg-O-CClj'CO'O-CjHs.  Letztere  liefern  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  durch  Abspaltung  von-  Chloralkyl  die  Chloride  der  Alkyloxal- 
säuren, wie  Cl-CO-CO-O-CjHg,  andererseits  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholaten  Halborthooxalester,  wie  (CjHs •  O^gC •  CO •  0 •  CjHj. 

Das  Nitril  der  Oxalsäure  CN*CN  ist  das  später  zu  besprechende  Cyan  (Kap.  40). 

Oxamid*  NH^-CO'CO'NHj  entsteht  aus  dem  Cyan  durch  Wasseranlagemng, 
umgekehrt  aus  dem  Ammoniumoxalat  durch  Wasserabspaltung  (beim  Erhitzen).  Es 
stellt  ein  weisses^  lockeres,  krystallinisches  Pulver  dar,  das  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  fast  ganz  unlöslich  ist;  bei  7-3°  bedarf  es  2700  Th.  Wasser  zur  Lösung. 
Beim  Erhitzen  über  180*^  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen; 
zum  Theil  zerfällt  es  in  Cyan  und  Wasser. 

Die  alkylirten  Oxamide  sind  viel  löslicher,  so  löst  sich  symraetr.  Dimethyl- 
oxamid  bei  9*>  in  41  Th.  Wasser. 

OxamiusUure  (vgl.  d.  Tabelle  auf  S.  647)  NKg-CO-CO-OH  wird  durch  Erhitzen 
von  saurem  Ammoniumoxalat  erhalten;  sie  stellt  ein  weisses  lockeres  Pulver  dar,  das 
in  71  Th.  Wasser  von  14°  löslich,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist. 
Ihr  Ammonium  salz  —  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  prismatischeKrystalle  —  ent- 
steht durch  Kochen  von  Oxamid  mit  wässrigem  Ammoniak.  —  Ihr  Aethylester 
(Oxämäthan)  NH^-CO-CO-OCjHj  wird  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Am- 
moniak auf  Oxalsäureester  erhalten. 

Alkyl-Derivate  des  Oxamids  und  Oxaminsäureesters  (vgl.  Tabelle) 
entstehen  durch  Einwirkung  von  primären  und  secundären  Aminen  auf  Oxalsäureester 
und  können  zur  Trennung  der  Amine  verwendet  werden  (vgl.  S.  231). 

Auf  die  symmetrisch  dialkylirten  Oxamide  wirkt  Phosphorpentachlorid'  zunächst 
wohl  unter  Bildung  von  Amidchloriden  ein,  z.  B.: 


*  Dumas,  Ann.  eh.  [2]  44,  129  (1830);  64,  244  (1838).  —  Liebio,  Ann.  9,  12, 
129  (1834);  118,  246  (1860).  —  Playpaie,  Jb.  1849,  293.  —  Dessaignes,  Ann.  82, 
233  (1852).  —  Oeuther,  Ann.  109,  72  (1859).  —  Toussaint,  Ann.  120,  238  (1861). 
—  Attpield,  Ann.  128,  128  (1863).  —  Scheitz,  Mabsh  u.  GErTHER,  Ztschr.  Chem. 
1868,  302.  —  Radziszewski,  Ber.  18,  355  (1885).  —  Henry,  Compt.  rend.  100,  943 
(1885).  —  Matthieü-Ple.^sy,  Compt.  rend.  109,  653  (1889). 

*  Wallach,  Ann.  184,  33  (1877);  214,  257  (1882). 
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CO .  NH .  CHg  CGI, .  NH  •  CH, 

I  >-         I 

CO .  NH .  CH,  CClj .  NH  •  CHa 

die  aber  sehr   leicht  drei   Molecüle   Sahssfiure   verlieren  und  in  chlorhaltige  Basen 

—  ;,Chloroxaline'^  —  übergehen;  so  entsteht  aus  Dimethylozamid  das  Chloroxal- 

methjlin  C^HgClNj.    Die  Chloroxaline  liefern  bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff 

unter  Austausch  des  Halogenatoms   gegen  Wasserstoff  Glyoxaline  (vgl.  Bd.  II),  das 

CH-N. 
Chloroxalmethylin  z.  B.  Methylglyoxalin   04HßNj  =  ''  ^CH. 

CH-N< 

^CH, 

COv 
£ine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  Oxalimids  ^  |     ^NH    wird    durch 

CO/ 

Erhitzen  von  Oxaminsäure  mit  Phosphorpentachlorid  oder  Phosphoroxychlorid  er- 
halten. Sie  krystallisirt  in  schon  ausgebildeten,  stark  glänzenden,  farblosen  Prismen, 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  in  heissem  mehr,  leichter  in  warmem  Am- 
moniakwasser, reagirt  neutral,  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  rasch  unter  Bildung 
von  Oxamid  und  Oxalsäure  zersetzt  und  liefert  mit  concentrirtem  wässrigen  Ammoniak 
Oxamid.  Das  Moleculargewicht  dieser , Verbindung  ist  noch  nicht  bestimmt;  es  ist 
daher  nicht  ausgeschlossen,  dass  in  ihr  ein  Polymeres  des  Oxalimids  vorliegt. 

Das  Thioamid  der  Oxalsäure  CSNHs-CSNH,  entsteht  durch  Vereinigung 
von  Cyan  mit  Schwefelwasserstoff  und  ist  Rubeanwasserstoff  genannt.  Es 
bildet  kleine  gelbrothe,  glänzende  Krystalle,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  schwer, 
in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslich;  das  Natriumsalz  ist  anfangs  farblos,  zersetzt 
sich  aber  beim  Liegen  an  der  Luft  rasch. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  überschüssiges  Cyan  entsteht 
Flaveanwasserstoff '  CN-CSNHj  —  halb  Nitril,  halb  Thioamid  der  Oxalsäure; 
die  Substanz  krystallisirt  aus  Chloroform  in  gelben,  flachen  Nadeln. 


II.    Malonsäure  und  Ihre  Homologen. 

Die  Halousäure  CgH^O^  =  COgHCHg.COaH  (Methandicarbon- 
säure)  ist  zuerst  von  Dessaignes*  1858  bei  der  Oxydation  von  Aepfel- 
säure  mit  chromsaurem  Kalium  beobachtet  worden  und  hat  daher  ihren 
Namen  erhalten.  Natürlich  gebildet  findet  sie  sich  im  ßtibensaft^.  Zu 
ihrer  Darstellung  (Näheres  vgl.  S.  650)  geht  man  stets  von  der  Essig- 
säure aus®,  als  deren  Carboxylsubstitutionsprodukt  die  Malonsäure  be- 
trachtet werden  kann;  man  verwandelt  Essigsäure  in  ihr  Monochlor- 
derivat,  setzt  letzteres  mit  Cyankalium  um  und  verseift  die  erhaltene 
Cyanessigsäure,  welche  man  übrigens  nicht  zu  isoliren  braucht: 

^  Ost  u.  Mente,  Ber.  19,  3228  (1886). 

*  Wühler  n.  Liebiq,  Pogg.  24,  167  (1832).  —  Voelckel,  Ann.  38,  315  (1841). 
—  Wollner,  J.  pr.  [2]  29,  129  (1884).  —  Wallach,  Ber.  13,  528  (1880).  Ann.  262, 
354  (1891).  —  Ephraim,  Ber.  22,  2305  (1889).  —  Formänek,  ebenda,  2655. 

'  Voelckel,  Ann.  38,  319  (1841).  —  Anschütz,  Ann.  254,  262  (1889). 

*  Ann.  107,  251.        *  v.  Lippmann,  Ber.  14,  1183  (1881). 

°  KoLBE,  Ann.  131,  348  (1864).  —  H.  MCLleb,  ebenda,  350. 
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CH«  CH,C1  CH,.CN  CH2CO4H 

--►      1 


COjH  CO2H  COgH  CO2H 

Essigsäure  Chloressigs.  Cyanessigs.  Malonsäure 

diese  Reactionen  stellen  nur  einen  speciellen  Fall  der  allgemeinen  Me- 
thode dar,  WasserstoiFatome  durch  Carboxylgruppen  zu  ersetzen.  — 
Theoretisch  interessant,  aber  praktisch  bedeutungslos  ist  auch  der  folgende 
Weg^  von  der  Essigsäure  zur  Malonsäui;e,  welcher  die  Einführung  der 
zweiten  Carboxylgruppe  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  selbst  gestattet; 
Essigsäure  giebt,  mit  Anilin  NH^  •  CgHg  erhitzt,  Acetanilid  CHg  •  CO  •  NH  •  G^R^ 
(Phenylacetamid),  das  leicht  in  die  Natriumverbindung  CHg-CO-NNa-CgH^ 
übergeführt  werden  kann;  das  Natriumacetanilid  absorbirt  nun  in  der 
Kälte  Kohlensäure  unter  Bildung  von  acetylphenylcarbaminsaurem  Natrium : 

/CO.CH3  /CO-CHs 

CeH5.N<  +C0,    =    CeH,.X< 

\Xa  XJOjNa 

und  letzteres  Salz  lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  130 — 140^  derart  um, 
dass  die  Carboxylgruppe  in  den  Acetylrest  eintritt: 

/CO .  CHg  /CO .  CH, .  COjXa 

CeH^NV  ^         CeH,N<  ; 

\CO2Na  \H 

es  entsteht  malonanilsaures  Natrium,  das  durch  Verseifung  Anilin  und 
Malonsäure  liefert. 

Darstellung'  von  Malonsäure  bezw.  Malonsäurediäthylester.  Eine 
Lösung  von  100  g  Monocbloressigsäure  in  200  ccm  Wasser  wird  mit  76  g  Kalium- 
carbonat  neutralisirt,  dann  mit  75  g  Cyankalium  von  98  ^/^  versetzt  und  bis  zum  Ein- 
treten der  ziemlich  lebhaften  Eeaction  erwärmt.  Handelt  es  sich  nun  um  die  Dar- 
stellung der  freien  Säure,  so  versetzt  man  mit  dem  doppelten  Volum  concentrirter 
Salzsäure,  sättigt  das  Gemisch  mit  gasförmiger  Salzsäure,  giesst  vom  Chlorkalium 
und  Chlorammonium  ab,  dampft  im  Wasserbade  ein  und  entzieht  dem  Bückstand 
die  Malonsäure  durch  Aether.  Will  man  dagegen  den  Ester  gewinnen,  so  dampft 
man  das  Reactionsgemisch,  welches  Chlorkalium  und  cyanessigsaures  Kalium  enthält,  auf 
dem  Sandbade  unter  Umrühren  ein,  bis  ein  in  die  Salzmasse  tauchendes  Thermometer 
ca.  135^  zeigt,  pulvert  nach  dem  Erkalten,  übergiesst  mit  Alkohol  (Vs  des  Grewichts 
der  Salzmasse),  sättigt  unter  Erwärmen  im  Wasserbade  mit  Chlorwasserstoff,  giesst 
dann  nach  dem  Erkalten  in  Eiswasser  und  schüttelt  den  Malonsäureester  mit  Aether 
aus;  aus  der  ätherischen  Lösung  gewinnt  man,  nachdem  sie  gewaschen  und  ge- 
trocknet ist,  durch  Verjagen  des  Aethers  den  Malonsäureester,  welcher  durch  Recti- 
ücation  gereinigt  wird. 

Malonsäure  krystallisirt  in  triklinen^  Tafeln  und  schmilzt  bei  133  bis 
134^;  erhitzt  man  sie  im  Vacuum  auf  eine  den  Schmelzpunkt  nicht  völlig 


*  Seiffert,  Ber.  18,  1358  (1885). 

*  FiNKELSTEiN,  Ann.  133,  339  (1865).  —  Pranchimont,  Ber.  7,  217  (1874).  — 
Grimaxjx  u.  Tscherniak,  Bull.  31,  338  (1879).  —  v.  Miller,  J.  pr.  [2]  19,  326  (1879). 
—  Conrad,  Ann.  204,  121  (1880).  —  Boubqoin,  Bull.  33,  572  (1880).  —  Claisen 
u.  Venable,  Ann.  218,  131  Anm.  (1883). 

*  HEDfTZEL,  Ann.  139,  131  (1866).  —  Haushofer,  Jb.  1880,  781. 
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erreichende  Temperatur,  so  sublimirt  sie  zum  Theil  unverändert  ^  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  16^  138  Th.  Säure  2;  auch  in  Alkohol  ist  sie  leicht 
löslich. 

Gegen  Temperaturen,  die  nur  wenig  ihren  Schmelzpunkt  über- 
steigen, ist  Malonsäure  nicht  beständig;  auf  etwa  140 — 150®  erhitzt, 
zersetzt  sie  sich  unter  Aufschäumen  und  wird  glatt  in  Kohlensäure  und 
Essigsäure  gespalten: 

Eine  analoge  Spaltung  erleiden  alle  Homologen  der  Malonsäure;  sie 
steht  demnach  offenbar  im  Zusammenhang  mit  der  Stellung  der  beiden 
Carboxylgruppen  zu  einander.  Zwei  Carboxylgruppen  können  an 
einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  bei  höheren  Tempera- 
turen nicht  haften. 

Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  Malonsäure  schon  in  der  Kälte  unter  Ent- 
Wickelung  von  2  Mol.  Kohlensäure  zersetzt '. 

Die  Malonsäure  erlangt  besonderes  Interesse  und  grosse  Wichtig- 
keit durch  das  eigenthümliche  Verhalten  ihrer  Ester.  In  denselben  sind 
nämlich  die  beiden  in  der  mittelständigen  Methylengruppe  befindlichen 
Wasserstoffatome,  durch  die  Stellung  zwischen  den  beiden  Carboxyl- 
gruppen, ähnlich  wie  dies  schon  bei  den  Nitroverbindungen  (S.  255)  und 
Polysulfonen  (S.  420,  573)  hervorgehoben  wurde,  selbst  „acidificirt". 
Diese  Wasserstoffatome  können  demzufolge  durch  Natriumatome  ver- 
treten werden  —  Natrium  entwickelt  aus  Malonsäureester  bei  Wasser- 
badwärme energisch  Wasserstoff.  Da  die  Natriumverbindungen  nun  mit 
organischen  Halogenverbindungen  in  sehr  glatter  Weise  doppelte  Um- 
setzungen eingehen,  wie  z.  B.: 

(C,H5.0C0),CHNa  +  JCHj  =  NaJ  +  (C.Ha  •  0  •  CO),CH  •  CHs 

(C,H, .  0 .  CO),CHNa  +  Cl  •  CHg  •  CO,  •  C,Hj  =  NaCl  +  (CA  •  0  •  CO),CH  •  CH,  •  CO,  •  CjHj 

etc., 

so  bietet  der  Malonsäurediäthylester  einen  vortrefflichen  Ausgangspunkt 
für  Synthesen  organischer  Säuren.  Seit  Conrad*  zuerst  im  Anschluss 
an  die  Untersuchungen  über  die  in  ganz  analogen  Verhältnissen  be- 
gründeten Acetessigestersynthesen  (vgl.  Kap.  39)  von  dieser  Verwend- 
barkeit des  Malonsäureesters  umfassenden  Gebrauch  machte,  gehört 
dieser  Ester  zu  den  meistbenutzten  Hülfsmitteln  bei  organischen  Ar- 
beiten. Ueber  die  Ausführung  der-  Malonsäureesterreactionen  vgl.  noch 
S.  655.  —  Auch  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Zink  und 
Jodalkylen^  auf  Malonsäureester  lassen  sich  solche  Synthesen  bewirken. 

»  Krafft  u.  Noebdlinoer,  Ber.  22,  816  (1889). 

^  BoüROom,  Bull.  33,  423  (1880).  —  Miczynski,  Monatsh.  7,  258  (1886). 

^  Pranchimont,  Rec.  trav.  chim.  3,  422  (1884). 

*  Vgl.  Ann.  204,   127  (1880). 

*  Daimler,  Ber.  20.  203  (1887|.  Ann.  249,  173  (1888).  —  Fürth,  Monatsh.  9, 
308  (,1888).  —  Shukowski,  Ber.  21c,  57  (1888). 
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Die  hier  benutzte  Auffassung  von  der  Constitution  der  Natrium- 
verbindungen des  Malonsäureesters  und  ähnlicher  Natriumverbindungen, 
die  sich  auf  die  Annahme  stützt,  dass  unter  gewissen  Umständen  an 
Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoff^atome  durch  Natriumatome  vertretbar 
werden,  besitzt  den  Vorzug,  die  Umsetzungen  dieser  Natriumverbindungen 
in  sehr  einfacher  Weise  zu  erklären.  Sie  ist  viele  Jahre  hindurch  fast 
widerspruchslos  der  Interpretation  der  betreffenden  Erscheinungen  zu 
Grunde  gelegt  worden. 

In  neuester  Zeit  wii-d  sie  von  einigen  Autoren  bekämpft  i.  Für  die 
Natriumverbindun^en  des  Malonsäureesters  wird  von  ihnen  nicht  die 
gleiche  Structur  angenommen,  wie  für  den  Ester  selbst;  vielmehr  soll 
die  Bildung  derselben  auf  der  Addition  von  Natriumäthylat  und  darauf 
folgender  Abspaltung  von  Alkohol  im  Sinne  folgender  Gleichungen 
beruhen: 

ro.on  H  /OCgHg  yOCjHß 

J,„  '  \ONa  l|  ^ONa 

V^*  +C,H5.0Na  =  CH,  =    CH  +  C^Hß-OH 

I  :  I 

CO. 0. C.Hb  COOC^Hg         COO.CjH, 


/O.C,H,  /O.C,H, 

COOCoHs  CvOCaHg       C< 

I  "  I  ^ONa  ll^ONa 


CH,  +  2C,H5.0Na  =  CH,  =  C  +  2C8H5.OH. 


ONa  II  yONa 

COOCJIs  CC  OCjHg       C< 

\O.C,H,  X)-C,H5 

Die  Umsetzungen  mit  Halogenalkylen  werden  dann  derart  erklärt,  dass 
zunächst  Addition  von  Halogenalkyl,  darauf  Abspaltimg  von  Halogen- 
metall angenommen  wird: 

C<  c(-ONa  C<C 

IPONa  I  \J  1^0 

CH  +C,H5J=    CHCsH,       =  CH-C^Hj       +  NaJ . 

COOCjHs  COO.CjHft       COOÖÄ 

Aehnliche  Annahmen,  deren  gemeinsames  Merkmal  darin  besteht,  dass 
man  die  Metallatome  als  nicht  an  Kohlenstoff,  sondern  an  Sauerstoff 
(oder  event  Stickstoff)  gebunden  betrachtet,  werden  zur  Erklärung  der 
Metallverbindungen  der  Nitroäthane,  des  Acetessigesters  (Kap.  39),  des 
Cyanwasserstoft's  (Kap.  40)  etc.  vorgebracht. 

Dem  gegenüber  muss  betont  werden,  dass  in  Folge  der  Existenz  der 
Metallverbindungen  der  Acetylenkohlenwasserstoffe  (S.  456,  459 — 460), 
deren  Molecüle  neben  Kohlenstoffatomen  nur  die  einwerthigen  Wasser- 
stoff-  und  Metallatome    aufweisen   und   daher   die  Metallatome   nur   an 

1  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  496  (1888);  46,  194  (1892).  —  Xef,  Ann.  266,  6T, 
113  (1801);  270,  3.'U)  (1S92;. 
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Kohlenstoff  gebunden  enthalten  können,  die  Möglichkeit  der  Vertret- 
barkeit von  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatomen  durch  Metall- 
atome unzweifelhaft  feststeht. 

Es  muss  aber  andererseits  zugestanden  werden,  dass  die  übliche  Er- 
klärung (S.  651),  nach  welcher  in  dem  Malonsäureester  und  ähnlichen  Verbin- 
dungen die  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome  sauren  Charakter 
dm*ch  die  Nachbarschaft  elektronegativer  Gruppen  erlangen  sollen,  keine 
Rechenschaft  darüber  giebt,  warum  z.  B.  Methylenchlorid  CH^Clj  nicht 
ein  dem  Malonsäureester  analoges  Verhalten  zeigt. 

Von  den  Salzen^  der  Malonsäure  sind  nur  die  Alkalisalze  leicht  löslich.  Das 
Calciumsalz  CaC8H204  —  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  —  krystallisirt  über  35 •* 
in  Schuppen  mit  2  Mol.  H^O  und  wird  durch  20— SO^stündiges  Erhitzen  im  Wasser- 
stoffiitrom  auf  135^  wasserfrei.  Das  Bariumsalz  BaCaH204  H-  2HjO  bildet  glänzende 
Prismen,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich 
und  verliert  1  Mol.  H^O  bei  100  o. 

Derivate  der  Malonsfiure.  Malonylehlorid^  CH2(C0C1)2  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Thionjlchlorid  SOCl,  auf  Malonsäure  erhalten,  stellt  eine  farblose 
Flüssigkeit  dar  und  siedet  unter  27  mm  Druck  bei  58  ^  Ein  Anhydrid  der  Malon- 
sSure  ist  nicht  bekannt. 

Malonsäurediftthylester'  CH3(C0t  •  C^Hg)«  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlös> 
liehe  Flüssigkeit,  siedet  bei  198®  und  besitzt  bei  15®  das  spec.  Gew.  1'061.  Die 
Mononatriumverbindung  CHNa(C0jHß)2  erhält  man  in  weissen  glänzenden  Kry- 
stallnadeln,  wenn  man  zu  dem  Ester  die  äquivalente  Menge  Natriumäthylat  in 
10-procentiger  alkoholischer  Lösung  zugiebt  und  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen 
lässt.  Versetzt  man  Malonsäureester  mit  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von 
2  Aeq.  Natrium äthylat,  so  erhält  man  die  Dinatriumverbindung  CNag(C02 •  CaHj)^ 
alB  breiig  gallertartige,  rasch  veränderliche  Masse.  Mit  Jod  in  ätherischer  Lösung 
behandelt,  liefert  die  Mononatriumverbindung  nach  der  Gleichung: 

(COj.C8H5)2.CHNa-h2J  =  2NaJ  +  (COj.C^HJjCII.CHCCOj-CgHs), 

Aethantetracarbonsäureester,  die  Dinatriumverbindung  den  Aethylentetracarbonsäure- 
ester  fCOa  •  C2H5)jC :  0(00^  •  02115)5  .  Erhitzt  man  die  Mononatriumverbindung  mit 
Malonsäureester  auf  120—150®,  so  findet  die  Synthese  eines  Benzolderivats  statt- 


CjHß.OCOv  .COv 

CjHj .  0 .  CO .  OHNa  ON aH  •  00  •  0  •  OjK^  •  OjH«  0  00.  CNa      ^Na  •  CO  •  0  •  CjHß 

I  I  I 

C,H, .  0 .  CO  CO .  O .  C2H3  =  3C2H, .  OH  +  CO        CO 

HCNa  CNa 

I  I 

COO.CjHs  COOCjHs 

Natrium-Phloroglucin- 

tricarbonsäureester. 

*  FiNKELSTEiN,  Auu.  133,  338  (1865).  —  Haushofer,  Jb.  1881,  699.  —  Miczynski, 
Monatsh.  7,  259  (1886).  —  Massol,  Compt.  rend.  108,  813  (1889). 

«  B6HAL  u.  Auger,  Bull.  60,  631  (1888).  —  Auqeb,  Ann.  eh.  [6]  22,  345  (1891). 

8  FiNKELSTEiN,  Ann.  183,  349  (1865),  —  Conead,  Ann.  204,  121,  127  (1880). 
—  Hjelt,  Her.  13,  1949  (1880).  —  Pebkin,  Joum.  Soc.  46,  508  (1884).  —  Bischopp 
u.  Räch,  Ber.  17,  2781  (1884).  —  Baeyer,  Ber.  18,  3457  (1885).  —  Lang,  Ber.  19, 
2937  (1886).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  36,  449  (1887);  37,  478  Anm.  (1888).  —  Franchimont 
u.  Klobbie,  Bec.  trav.  chim.  8,  283  (1889).  —  Nef,  Ann.  266,  113  (1891). 
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Die  gleiche  Reaction  tritt  bei  der  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  den  Malonsfture- 
ester  ein.  —  Natrium malonsftureester  wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt;  Malonsäure- 
ester  löst  sich  daher  —  im  Gegensatz  zu  Acetcssigester  (vgl.  Kap.  39)  —  in  wässrigeu 
Alkalien  nicht  auf. 

Malonitril»  CHj(CN),  (Methylencyanid)  —  aus  Cyanacetamid  CN-CHj-CO. 
NHj  (s.  unten)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  gewinnbar  —  ist  eine  weisse, 
geruchlose,  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei  29—30^,  siedet  bei  218—219^,  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Wasser  und  giebt  mit  ammoniakalischer 
Silbei*nitratlösung  einen  weissen,  beim  Erhitzen  schwach  verpuffenden  Niederschlag 
CAg,(CN)8. 

Cyanessig^Uare'  CN-CH^'COsH  —  das  Zwischenprodukt  bei  der  Darstellung  der 
Malonsäure  (s.  S.  649—650)  —  ist  ein  Halbnitril  der  Malonsäure.  Die  freie  Sfture 
bildet  gut  ausgebildete  Krystalle,  schmilzt  bei  68^  und  zerfällt  durch  Erhitzen  auf 
etwa  1 65  ®  in  Kohlensäure  und  Acetonitril.  Der  AethylesterCN«  CIIj  •  CO,  •  CjHg  (Siede- 
punkt 207  ^)  liefert  eine  Natriumverbindung,  welche  analog  dem  Natriummalonsäureester 
mit  Halogenalkylen  und  Säurechloriden  reagirt,  und  kann  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak in  Oyanacetamid  CN-CHj-CO-NUg  (Schmelzpunkt  118®)  übergeführt  werden. 

Malonamid  >  CHs(C0-NH,)2  bildet  silberglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei  168 
bis  170®,  löst  sich  in  12  Th.  Wasser  von  8®  und  ist  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether  unlöslich. 

Die  Homologen  der  HalonsSure  können,  wie  die  Malonsäure 
selbst  aus  Essigsäure,  so  aus  den  höheren  Fettsäuren  gewonnen  werden; 
bei  der  Halogenirung  der  Fettsäuren  unter  bestimmten  Bedingungen  — 
am  bequemsten  lässt  sich  die  Bromirung  ausführen  —  tritt  das  Halogen- 
atom stets  an  das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  KohlenstofiFatom  (vgl. 
Kap.  28);  wenn  man  demnach  das  durch  directe  Bromirung  erhaltene 
Bromderivat  einer  Fettsäure  mit  Cyankalium  umsetzt  und  die  cyanirte 
Säure  verseift,  so  erhält  man  eine  homologe  Malonsäure*,  z.  B.: 

CjHy  C3H7  CgHy  CjHy 

III  1 

CHj  Co.)  CHj  Gxig 


A 


I 


Hj  CHBr  CH— CX  CH— COjH 

III  I 

COJI  CO.H  CO,H  CO,H 


*  Henby,  Compt  rend.  102,  1394  (1886). 

'  KoLBE,  Ann.  131,  348  (1864).  —  H.  Müller,  ebenda,  350.  —  Finkelstein,  Ann. 
133,  339  (1865).  —  Meves,  Ann.  143,  201  (1867).  —  Wheeler,  Ztschr.  Chem.  1867, 
69.  —  Moore,  Ber.  4,  520  (1871).  —  van't  Hopp,  Her.  7,  1382,  1571  (1874).  Jb. 
1876,  528.  —  Mulder,  Bull.  29,  533  (1878).  —  Henry,  Compt.  rend.  102,  770,  1395 
(1&86)',  104,  1618  (1887).  —  Haller,  Compt.  rend.  104,  1626  (1887);  106,  1083,  1171 
(1888).  —  Cramer,  Ber.  24,  1207  (1891).  —  Modeen,  ebenda,  3437.  -  Muller,  Compt, 
rend.  112,  1372  (1891). 

*  Osterland,  Ber.  7,  1287  (1874).  —  vant  Hopp,  Jb.  1876,  528.  —  M.  Freund, 
Ber.  17,  133  (1884).  —  Bischopp  u.  Kach,  ebenda,  2795.  —  Fbanchimont,  Rec.  trav. 
chim.  4,  199  (1885).  —  Henry,  Compt.  rend.  100,  944  (1885). 

*  Vgl.  Byk,  J.  pr.  [2]  1,  19  (1870).  —  Wislicenus  u.  Urech,  Ann.  165,  93 
(1872).  —  Markownikow,  Ann.  182,  329,  336  (1876).  —  Hell  u.  Lumpp,  Ber.  17,  2217 
(1884).  —  Hell  u.  Schule,  Ber.  18,  624  (1885).  —  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav. 
chim.  8,  285  (1888). 
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Viel  häufiger  aber  geht  man  behufs  Gewinnung  der  Homologen  von  der 
Malonsäure  selbst  aus  und  benutzt  die  S.  651 — 652  besprochene  Reactions- 
fähigkeit  der  Natriumderivate  ihres  Aethylesters.  Für  derartige  Syn- 
thesen ^  ist  es  nicht  npthwendig,  diese  Natriumderivate  zu  isoliren.  Man 
versetzt  den  Malonsäureester  mit  einer  lOprocentigen  alkoholischen  Lösung 
von  1  bezw.  2  Aequiv.  Natriumäthylat,  je  nachdem  man  mono-  oder 
dialkylsubstituirte  Malonsäureester  darstellen  will,  giebt  die  äquivalente 
Menge  des  Halogenalkyls  zu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  am 
Rückflusskühler  bis  zum  Aufhören  der  alkahschen  Reaction;  dann  wird 
der  Alkohol  verjagt,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  der  alkylirte 
Malonsäureester  mit  Aether  aufgenommen  und  durch  Destillation  ge- 
reinigt. Will  man  zwei  verschiedene  Alkylradicale  einfuhren,  so  stellt 
man  zunächst  einen  einfach  alkylirten  Malonsäureester  dar  und  unter- 
wirft ihn  wieder  der  Behandlung  mit  1  Aeq.  Natriumäthylat  und  1  Aeq. 
Halogenalkyl,  z.  B.: 

COjCsH^  COs-CjHs  COj.CjHs  00,-0^  CO,.C,H, 


I  I  I  I    /CH 


CH, >  CHNa       )-  CHCHj  >-  CNaCH, >-  C 


/' 


^8 


COjCsHs  COjCaHg  COjCjHs  CO^.CjHj  COjCjHs 

Aus  den  Estern  gewinnt  man  die  freien  Säuren  durch  Verseifung  mit 
Alkalien  und  reinigt  sie  zweckmässig  durch  Vermittelung  ihrer  schwer 
löslichen  Calciumsalze. 

Die  Homologen  der  Malonsäure  sind  fest,  krystallinisch  und  mit  Aus- 
nahme der  sehr  hochmolecularen  Glieder  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie 
zerfallen  zwischen  160  und  180^  —  zuweilen  schon  bei  erheblich 
niedrigeren  Temperaturen  —  in  Kohlensäure  und  die  entsprechende  Fett- 
säure (vgl.  S.  651),  z.  B.: 

CaHrCHCCO.H),  =  CO., -h  CsH-CHsCO^H  . 

Die  monoalkylirten  Malonsäuren  werden  von  concentrirter  Salpetersäure 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Abgabe  von  2  Mol.  Kohlen- 
säure zersetzt,  während  die  dialkylirten  Malonsäuren  mit  Salpetersäure 
nicht  Kohlensäure  entwickeln*. 

Die  folgende  Tabelle  Nr.  85  enthält  eine  Zusammenstellung  der  homo- 
logen Malonsäuren,  die  hauptsächlich  als  Zwischenglieder  bei  der  Syn- 
these von  Fettsäuren  Interesse  gefunden  haben.  Die  Methylmalon- 
säure  CH3-CH(C03H)2  wird  wegen  ihrer  Isomerie  mit  der  Bemstein- 
säure  gewöhnlich  Isobernsteinsäure  genannt. 

Citate  zu  der  Tabelie  Nr.  35  auf  S.  656:  ^  Krappt,  Ber.  17,  1630(1884).  — 
»  MiczYNSKi,  Monatsh.  7,  269  (1886).  —  »  H.  Müller,  Ann.  131,  352  (1864).  — 
♦  Richter,  Ztschr.  Chem.  1868,  452.  —  '  Byk,  J.  pr.  [2]  1,  19  (1870).  —  «  Krestownikow, 
Ber.  10,  409  (1877).    —    ^  Züblin,  Ber.  12,   1112  (1879).    —    *  Conrad  u.   Bischoff, 

»  Conrad,  Ann.  204,  130  (1880). 

^  Franchimont,  Rec.  trav.  clüm.  4,  393  (1885);  6,  281  (1886). 
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Tabelle  Nr.  35. 


Name  der  Säure 


Formel  der  Säure 


Methylmalonßäure  •-"•".  .  .  .    CHj  •  CHCCOjH)« 


Schmelz- 
punkt 


des  Diäthylestere        ^er  Sänre 


Aethylmalons&ure  »-lo-is— i8.84.S5 
Dimethylmalonsäure  »•"•"•"•" 


Propylmalonsäure  »-lo- w-"- »*•«« 
Isopropylmalonsäure®'*'*^*"  . 
Methyläthylmalonsäure^    .  . 


Batylmalonsäure '*    

Sec.-Butylmalonsäure "  .  .  . 

Isobutylmalonsäure  •*•**•**  .  . 
Diäthylmalonsäure^-io-""-"-«« 
Methylpropylmalonsäure'^  . 


CA.CHCCOjH)^ 

(CH8),C(C0,H), 

CjH6CH,.CH(C08H)s 

(CH8)2CH.CH(COoH)j 

(CH3XC,H5)C(CO,H)s 


CgHft .  CHj .  CH2 .  CH(CO,H), 
CH.CH(CO,H), 


199° 

196« 

219— 222° 
213—214» 
207— 208  ö 


1.021(1 5  <>) 

1-012(15®) 
1.002(150) 


0-993(150) 
0-993(150) 

0-994(150) 


Methyl  isopropylmalonsänre  ^o* 


S7 


Pentylmalonsäure"  .  . 
Isoamylmalonsäure  *o-w 


•     •     • 


ch/ 

(ch,),ch  •  ch,  •  ch(co,h), 

(C.H.).C(CO,H), 

(GH,)(C,H».CH,)C!(CO,H), 

CH  \ 

'\CH)(CH3)C(C02H), 

(C,Hj  -  CH2 .  CH,  -  CHa)CH(C08H), 
(CH8),CH  -  CH,  -  CHj  -  CH(CO,H), 


See.  Hexylmalonsäure'o 
Dipropylmalonsäure**  . 

Cetylmalonsäure  *•'*•"  . 
Dioctylmalonsäure  ^  .  . 


C2H5  •  CH,  -  CHjv 


CH, 


/ 


CHCH(CO,H|, 


(CH,CH,.CH,),C(CO,H), 

''CH,-(CH,)i.CH(CO,H), 
CHj-(CH.2)7> 


CH8-(CH2)7' 


>C(C0,H)4 


Dicetylmalonsäure  '^ 


CH8(CH,Xöv 

>C(C08Hfe 

CH8.(CH,X5/ 


238—2340 

2250 

2300 

220—2230 

2210 


240—2420 

2510 
248—2500 


0-988(150) 

0-983(170) 
0- 992(150) 


0-990(150) 


338—3400 


0-896(180) 


120—1500 

111-5« 
185—186  0 

96  0 

870 

1180 

101-50 

76«^ 

1070 
1250 
106— 1070 

1240 


820 

930 

84—86  0 

1580 

1-5—1220 

750 

86—870 


Ann.  204,  143,  162  (1880).  —  *  Perkin,  Joum.  Soc.  45,  510  (1884).  —  "  Franchi- 
MONT,  Kec.  trav.  chim.  4,  203,  393  (1885);  6,  281  (1886).  —  "  FBANcmMONT  u.  Klobbtb, 
ebenda,  8,  285  (1889).  —  "  Wisucenüs  u.  übeoh,  Ann.  165,  93  (1872).  —  "  Tupolew, 
Ann.  171,  243  (1873).  —  "  Markownikow,  Ann.  182,  829,  336  (1876).  —  "  Conrad, 
Ann.  204,  134,  138  (1880).  —  »«  Daimler,  Ber.  20,  203  (1887).  Ann.  249,  173  (1888). 
—  "  B18CHOPP  u.  Hausdörper,  Ann.  239,  119  (1887).  —  "  Freund  u.  Goldsioth,  Her. 
21,  1245  (1888).  —  "  Thobne,  Journ.  Soc.  39,  543  (1881).  Ber.  14,  1644  (1881).  — 
•0  Täte,  Dissertation  (Würzburg  1879),  vgl.  Ber.  18,  852  (1885).  —  *^  Fürth,  Monatsh. 
9,  308  (1888).    —    "  Hell  u.  Lumpp,    Ber.  17,  2219  (1884).  —    •■  v.  Rombueqh,  Rec. 
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tray.  chim.  6,  150  (1887).  —  *^  Hjklt,  Jb.  1882,  875.  —  ^  Gutbzsit,  Ann.  909,  285 
286  (1881).  —  *^  Shukowbki,  Ber.  21o,  57  (1888).  —  "  y.  Boxbuboh,  Bec.  tray.  chim. 
5,  234  (1886).  —  *•  Hell  u.  Sc«ülb,  Ber.  18,  624  (1885).  —  ••  Paal  u.  Hopfmann, 
Ber.  23,  1496  (1890).  —  "•  Lundahl,  Ber.  16,  789  (1888).  —  "  Guthzeit,  Ann.  206, 
857  (1880).  —  "  Pinneb,  Ber.  15,  581  (1882).  —  ••  Hell  u.  Sadombkt,  Ber.  24,  2780 
(1891).  —  »*  Heney,  Ber.  24o,  78  (1891).  —  •*  Auqeb,  Ann.  eh.  [6]  22,  850  (1891). 

—  ^  SiiAssNT,  Monatsh.  12,  591  (1891).    —   ''  Labsab-Coen,  Ann.  261,  349  (1889). 

Ueber  die  Dissociationsoonstanten  K  der  Malonsftnrehomologen  ygl. :  Beth- 
MANN,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  402  (1890).  —  Waldeh,  ebenda,  8,  448  (1891).  — 
Walkee,  Jonm.  Soc.  61,  711—718  (1892). 

III.  Bemsteinsäare  und  ihre  Homologien. 

BernsteinsSure  C^H^O^  =  COaHCH,CH,.CO,H  (a>ö>'-Aethandi- 
carbonsäure)  ist  schon  im  16.  Jahrhundert  bekannt  gewesen;  als  Säure 
wurde  sie  von  Lemeby  (1675)  erkannt.  Ihren  Namen  hat  die  Säure 
von  ihrem  Vorkommen  im  Bernstein;  aber  auch  sonst  ist  sie  in  der 
Natur  verbreitet;  sie  findet  sich  in  fossilen  Hölzern,  in  Braunkohlen^, 
in  vielen  Pflanzen*  —  namentlich  in  unreifen  Früchten'  in  Form  eines 
Glykosids,  der  Glykobernsteinsäure. 

Von  ihren  künstlichen  Bildungsweisen  seien  zunächst  diejenigen 
erwähnt,  welche  von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Beurtheilung  ihrer 
Constitution  sind.  Aus  Aethylenbromid  erhält  man  Bernsteinsäure  durch 
Vermitt^lung   des    Aethylencyanids^: 

CH,Br  CHjCN  CH,-CO,H 

I  >-      I  >-      I 

CH,Br  CHj.CN  CHj-COjH 

—  also  durch  eine  Synthese,  welche  durchaus  dem  Aufbau  der  ein- 
basischen Fettsäuren  aus  Halogenalkylen  (vgl.  S.  291 — 292)  entspricht 
(anomale  Bildung  aus  Aethylidenchlorid  vgl.  S.  658).  —  Lässt  man  auf 
Natriummalonsäureester  Chloressigester  CHjCl-CO^'C^Hg  einwirken,  so 
erhält  man  den  Ester  einer  dreibasischen  Säure,  welche  beim  Erhitzen 
unter  Kohlensäureabspaltung  Bemsteinsäure  liefert*: 

COj-CjHg  COjCjHs  COaH 

I  I  I 

CHNa      >■  CH.CH,.C0,.C,H5 >  CHCH.CO.H  >  CH,.CH,.CO,H. 

I  I  I  I 

COj.Cä  COj.CjHß  CO,H  CO,H 


^  Vgl.  Reich,  Jb.  1847/48,  499. 

•  Vgl.  KöHNKE,  Berz.  Jb.  25,  443  (1846).  —  Walz,  Jb.  1860,  263.  —  Gold- 
SGHiaEDT,  Monatsh.  3,  136  (1882).  —  Hilosb  n.  Gboss,  Jb.  1886,  1816.  —  Low  u. 
BoKOBinr,  J.  pr.  [2]  36,  274  (1887).  —  y.  Lipfmakk,  Ber.  24,  3802  (1891). 

'  BBUNmBR  u.  Brandenburg,  Ber.  9,  982  (1876).  —  Beükner  u.  CHtrABD  Ber.  19, 
595  (1886). 

«  SiMiwoN,  Ann.  U8,  375  (1861).' 

^  Bischoff,  Ber.  13,  2161  (1880).  —  Vgl.  auch  Wislicenits  u.  Kobldske,  Ann. 
149,  224  (1868). 

y.  Mbyer  a.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  42 
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—  Aus  Bromessigsänre  bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Silberstaub  Bem- 
steinsäure  in  geringer  Menge  ^r 

2  CHjBr .  CO,H  +  Ag,  =  2  AgBr  +  CO,H  •  CH,  •  CH,  •  CO»H . 

Infolge  einer  Umlagerimg  bildet  sich  Bernsteinsäure  auch  aus  Aethylidenchlorid 
CHg'CHClt  durch  Erhitzen  mit  Cjankalium  und  darauffolgende  Yerseifung*.  —  Die 
Elektrosynthese  der  Bemsteinsäure  aus  Malonsfture  vgl.  S.  638. 

Wichtige  Bildungsweisen  der  Bernsteinsäure  gründen  sich  femer 
auf  ihre  Beziehungen  zu  zwei  anderen  Pflanzensäuren,  die  als  Hydroxyl- 
substitutionsprodukte  der  Bemsteinsäure  aufzufassen  sind,  —  Aepfel- 
säure  und  Weinsäure: 

CHj.COjH  CH(OH).COjH  CH(OH).CO,H 

II  I  . 

CH, .  COjH  CH, .  CO,H  CH(OH)  •  CO,H 

Bemsteinsäure  Aepfelsäure  Weinsäure 

Diesen  Beziehungen  entsprechend  erhält  man  Bernsteinsäure  aus 
Aepfelsäure  und  Weinsäure  durch  Eeduction  mit  Jodwasserstofi"*.  Die 
beiden  Säuren  liefern  ferner  Bernsteinsäure  —  unter  gewissen  Bedingungen 
in  reichlicher  Menge  —  bei  der  Zersetzung,  die  sie  bezw.  ihre  Salze  bei 
der  Gährung  durch  Bacterien  erleiden*.  Auch  durch  Spaltpilzgährung 
anderer  Substanzen^,  ferner  durch  Fleischfäulniss®  entsteht  Bemstein- 
säure. Zu  erinnern  ist  hier  auch  an  die  regelmässige  Bildung  von 
Bemsteinsäure  bei  der  alkoholischen  Gährung  Ton  Zucker^  (vgl.  S.  173). 

Sehr  häufig  erhält  man  Bernsteinsäure  bei  der  Oxydation  von  hoch- 
molecularen  Fettkörpern  —  wie  Stearinsäure,  Walrath  —  mit  Sal- 
petersäure ®. 

Zur  Darstellung  der  Bernsteinsäure®  benutzt  man  zweckmässig 
ihre  reichliche  Bildung  durch  Gährung  einer  Lösung  von  weinsaurem 
Ammon.  Bernsteinsäure  fiir  medicinische  Zwecke  muss  durch  Destil- 
lation von  Bernstein  bereitet  werden,  da  ihre  arzneiliche  Wirkung  gerade 
von  einer  Beimengung  des  bei  der  Bernsteindestillation  gleichfalls  tiber- 
gehenden Bernsteinöls  herrührt,  wälirend  chemisch  reine  Bernsteinsäure 
nicht  die  gewünschte  Wirkung  zeigt. 

Bernsteinsäure   krystallisirt  in   Säulen   oder  Tafeln,    schmilzt^**  bei 

1  Steine»,  Ber.  7,  184  (1874). 

'  Erlenmeyer  u.  Mühlhäuser,  Ztschr.  Chem.  1867,  593.  —  Simpson,  Compt.  rend. 
65,  351  (1867). 

•  Schmitt,  Ann.  114,  106  (1860).  —  Dessaignes,  Ann.  115,  120  (1860). 

♦  Dessaignes,  Ann.  70,  102  (1849).  Jb.  1850,  875.  —  Liebig,  Ann.  70,  104, 
363  (1839).  —  Kohl,  Jb.  1855,  466.  —  König,  Ber.  14,  211  (1881). 

«  Fitz,  Ber.  10,  281  (1877);  16,  845  (1882). 

•  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  12,  650  (1879).  —  Ekunina,  J.  pr.  [2]  21,  482  (1880). 

*  Schmidt,  Jb.  1847/48,  466  Anm.  —  Pasteür,  Ann.  105,  264  (1858).  —  Claudon 
u.  Mobin,  Compt  rend.  104,  1109  (1887). 

*  Vgl.  Bromeis,  Ann.  35,  90  (1840);  37,  292  (1841).  —  Sthamer,  Ann.  43,  346 
(1842).  —  Radclifp,  ebenda,  349.  —  Rolands,  ebenda,  356.  —  Arppe,  Ann.  95,  242 
(1855).     Jb.  1864,  377. 

*  König,  Ber.  15,  172  (1882).         »<>  Reissert,  Ber.  23,  2244  (1890). 
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182®;  unter  vermindertem  Druck  lässt  sie  sich  unterhalb  des  Schmelz- 
punkts imverändert  sublimiren^,  während  sie  bei  stärkerem  Erhitzen 
Wasser  abspaltet;  gegen  235®  geräth  die  Säure  ins  Sieden*,  indem  sie 
grösstentheils  in  ihr  Anhydrid  (S.  660)  tibergeht.  100  Th.  Wasser  lösen  ^  bei 
20®:6-9  Th.,  bei  50^:24-4  Th.  Bemsteinsäure,  100  Th.  Alkohol  bei 
15®:  7-51  Th.,  100  Th.  Aether:1.26  Th. 

An  dem  chemischen  Verhalten  der  Bemsteinsäure  ist  vor  Allem  das 
Bestreben  zur  Bildung  des  inneren  Anhydrids: 

CHjCOOH  CH,-COv 

I  -  HgO  =    I  >0 

CHgCOOH  CH«-CO^ 

interessant;  das  Anhydrid  entsteht,  wie  eben  ei*wähnt,  schon  durch  Er- 
hitzen der  Säure  für  sich. 

Bernsteinsaure  Salze'*^  (Succinate).  Das  neutrale  Kaliumsalz: 
C4K,H404  +  3HgO  bildet  zerfliessliche,  rhombische  Krystalle  und  wird  bei  150^ 
wasser&ei.  —  Das  Calcium  salz  C4CaH404  H-  8H,0  ist  in  Wasser  schwer  löslich 
und  zeigt  ein  LasUchkeitsmazimum  bei  24 <>  (1*29  Th.  in  100  Th.  Wasser);  bei  200 <> 
verliert  es  sein  Erystallwasser;  durch  trockene  Destillation'^  giebt  es  ein  Gemenge 
von  Ketonen,  Phenolen  und  Kohlenwasserstoffen.  —  Die  Fällung  des  basischen 
Ferrisalzes  wird  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Zink, 
Mangan,  Nickel  und  Kobalt  benutzt 

Derlrate  der  Bernsteinsäure.  Das  in  den  Derivaten  der  Säure 
sich  wiederfindende  zweiwerthige  Kadical: 

CHs-  CO- 


CH3-CO- 
wird  „Succinyl"  genannt. 

Sueclnylchlorld « COCl  •  CH^  •  CHj  •  COCl  wird  aus  dem  Bemsteinsäure- 
anhydrid  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  gewonnen;  es  ist  eine 
an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  besitzt  das 
spec.  Gew.  1-89,  erstarrt  in  der  Kälte  —  in  reinem  Zustand  vielleicht 
schon  bei  Zimmertemperatur  —  krystallinisch  und  siedet  bei  190^  Aus 
einigen  Beobachtungen  über  das  Verhalten  des  gewöhnlichen  Succinyl- 
chlorids   kann  man  den  Schluss  ziehen,    dass  es  der  Hauptmenge  nach 

CH2  *  CCljx 
aus  einem  isomeren  Chlorid    |  ^0   besteht    (vgl.    Phtalylchlorid, 

CHj  •  CO/ 
Bd.  II). 

^  Krafft  u.  Nobrdlinoeb,  Bei*.  22,  816  (1889). 

•  d'Aecet,  Ann.  eh.  [2]  68,  284  (1835). 

»  Cariüb,  Ann.  142,  146  (1867).  —  Bourgoin,  Ann.  eh.  [5]  1,  569  (1874).  Bull. 
29,  243  (187a).  —  Miczinsky,  Monatsh.  7,  262  (1886). 

•  DöppiNG,  Ann.  47,  253  (1848).  —  Pehlino,  Ann.  49,  154  (1844).  —  Salzeb, 
Her.  16,  8025  (1883).  »  Fünaro,  Ber.  14,  2240  (1881). 

•  Gerhardt  u.  Chiozza,  Ann.  87,  293  (1853).  —  Möller,  J.  pr.  [2]  22,  208 
(1880).  —  Kaüder,  J.  pr.  [2]  28,  191  (1883);  31,  2  (1885).  —  Aüger,  Bull.  49,  345 
(1888).     Ann.  eh.  [6]  22,  310  (1891).  —  Embry,  Ber.  22,  3184  (1889). 
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CHjCOv 
BernsteiiisSureanhydrid  ^     |  j>0  wird    zweckmässig   durch 

CH,.CO/ 
Digestion  von  100  Th.  Bernsteinsäure  mit  65  Th.  Phosphoroxychlorid  unter 
Kückfluss  bei  100 — 120®  und  darauffolgende  Destillation  gewonnen  — 
mehrmalige  Destillation  der  Säure  für  sich  liefert  nur  bei  Anwendung 
kleiner  Mengen  und  sehr  rascher  Destillation  reines  Anhydrid.  Es 
krystalUsirt  im  rhombischen  System,  schmilzt  bei  116*5®  und  siedet  bei 
261®.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Bemsteinsäurehydrat*, 
doch  ist  es  nicht  gerade  wasserbegierig,  vielmehr  an  der  Luft  haltbar; 
in  Aether  löst  es  sich  nur  wenig  auf;  Chloroform  eignet  sich  besonders 
als  KrystalUsationsmittel  flir  das  Anhydrid.  Wird  es  längere  Zeit  in 
gelindem  Sieden  erhalten,  so  geht  es  theilweise  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  in  das  Dilacton  der  Acetondiessigsäure  (vgl.  Kap.  39)  über: 

CO 0  CO 0     0 CO 

2  I  !      -  CO,  =    I  \/         I       . 

CH, .  CH, .  CO  CH, .  CH, .  C .  CH,  •  CH, 

Cxig  •  CSv 
Hiiobemsteinsttureanhydrid'   |  >0  kann  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 

CHjCO/ 
phoBphor  auf  Bemsteinsäure  erhalten  werden,  bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei 
31^,  siedet  bei  225®   and  wird  durch  Erwftrmen  mit  Wasser  in  Schwefelwasserstoff 
und  Bemsteinsäure  zersetzt. 

Bemsteinstturedimethylester^''^  C4H404(CHs)a  schmilzt  bei  +19^  siedet  bei 
195  0  und  besitzt  bei  15  <>  das  spec.  Gew.  1.126.  —  Der  Dilthylcster**«  041X404(0,115), 
ist  flüssig,  siedet  bei  216-5®  und  zeigt  bei  15®  das  spec.  Gew.  1*046. 

BemsteinsttnrenitriJ'  oder  Aethyloncyanid  CN •  CH, - CH, - CN  —  durch  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  Aethylenbromid  in  alkoholischer  Lösung  und  darauf- 
folgende Vacuum- Destillation  leicht  gewinnbar  —  bildet  eine  farblose,  bald  krystalli- 
nische,  bald  amorphe  Masse,  schmilzt  bei  51 — 52®,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  265—267®,  unter  10  mm  Druck  bei  147®  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  in  Aether  sehr  wenig  löslich. 


*  d'Arcet,  Ann.  eh.  [2]  68,  288  (1835).  —  Kraut,  Ann.  137,  254  (1866).  — 
MöLLBR,  J.  pr.  [2]  22,  198  (1880).  —  Bodewig,  Ber.  14,  2788  (1881).  —  Bürcker, 
Ann.  eh.  [5]  26,  485  Anm.  (1882).  —  Ansch«tz,  Ann.  226,  6,  8,  12,  16  (1884).  — 
VoLHARD,  Ann.  242,  148  (1887);  263,  206  (1889).  —  Rrafft  u.  Noerdlinoer.  Ber. 
21,  816  (1889). 

*  Vgl.  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  454  (1891), 

<  Weselskt,  Ber.  2,  521  (1869).  ^  Aüger,  Ann.  eh.  [6]  22,  329  (1891). 

*  Fehlinq,  Ann.  49,  186,  195  (1844).  —  Perkik,  Joum.  Soc.  46,  515  (1884).  — 
Weobr,  Ann.  221,  88  (1883).        ^  Emert,  Ber.  22,  3185  (1889). 

®  d'Arcet,  Ann.  eh.  [2]  68,  291  (1885).  —  Kopp,  Ann.  96,  327  (1855).  —  Eqhis, 
Ber.  6,  1178  (1878).  —  Crum-Bbowit  n.  Walker,  Ann.  261,  115  (1890). 

7  SiMPflOK,  Ann.  U8,  874  (1861);  121,  154  (1861).  —  Moore,  Ber.  4,  520  (1871). 
—  Nevole  u.  Tscherkiak,  BuU.  30,  101  (1878).  —  Pikner,  Ber.  16,  360  (188S).  — 
HsirRT,  Compt.  rend.  100,  744  (1885).  —  Faucoknibr,  Bull.  60,  214  (1888).  >-  Sbk- 
BBixzKT,  Ber.  22,  2958  (1889).  —  G^RKt,  Ber.  24,  3426  (1891).  —  Bn.Tz,  Ber.  26, 
2542  (1892). 
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Baeeinamid  >  NHe-CO-CHs-CHsCONH,  — aus  Bernsteinsäurester  und  wässri- 
gern  Ammoniak  oder  aus  Succinimid  und  alkoholischem  Ammoniak  —  kzystallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln,  schmilzt  bei  242— 243<>y  löst  sich  in  160  Th.  Wasser 
von  9^)  in  9  Th.  Wasser  von  100  ^  ist  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  fast  un- 
löslich und  zerfUllt  bei  höherer  Temperatur  in  Ammoniak  und  Succinimid. 

CHj.C(NH,U 
£in  isomeres  unsymmetrisches  Succinamid'  ^^^  entsteht  bei 

der  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  wässriges  Ammoniak. 

SmoelnamiiisSare^  OHCO*CH,-CH,-GONH«  krystallisirt  aus  Aceton  in  schönen 
weissen  Nadeln,  schmilzt  bei  156 — 157^,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  schwer  löslich,  wird  durch  Erhitzen  fiir  sich  bei  200^  glatt  in  Wasser  und 
Succinimid  zersetzt,  durch  mehrstündiges  Rochen  mit  Wasser  vollständig  in  saures 
bemsteinsanres  Ammoniak  übergeführt  Ihr  Bariumsalz  (in  Wasser  sehr  leicht  löslich) 
wird  durch  gelindes  Erwärmen  von  Succinimid  mit  Barythydrat  in  wässriger  Lösung 
erhalten,  daraus  die  freie  Säure  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  abgeschieden. 

Sttcciniioid^  C^HßNOg  wird  durch  Destillation  von  bemsteinsaurem 
Ammoniak  gewonnen;  man  könnte  nach  dieser  Bildungsweise  zwischen 
den  beiden  Formeln: 


CHjCN  CH,-COv 

I  und  I  >NH 

CHj.CO.OH  CH,-C(K 

Cyanpropionsäure  Succinimid 


schwanken;  da  erstens  die  Nitrilbildung  in  der  Regel  nicht  so  leicht 
erfolgt,  da  femer  die  Aminsalze  der  Bernsteinsäure  sich  dem  Ammonium- 
salz  analog  verhalten,  z.  B.  das  Aethylaminsalz  ein  Aethylsuccinimid  liefert, 
was  mit  der  ersten  Formel  nicht  vereinbar  ist,  so  kann  die  Imidformel 


als  wohlbegründet  angesehen  werden ;  die  Formel  CHg  •  C\^     ist  wegen 

C]^-CO 

derUeberftihrbarkeit  des  Succinimids  in  Pyrrolidin    |  NNH  durch 

CH,-CH,/ 
Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  zu  verwerfen. 

*  Fehlino,  Ann.  49,  196  (1844).  —  Mbnschutkin,  Ann.  162,  181  (1872).  — 
Henbt,  Compt  rend.  100,  943  (1885).  —  Fbanchimoi9T,  Bec.  trav.  chim.  4,  201  (1885). 

*  AüQER,  Ann.  eh.  [6]  22,  326  (1891). 

*  Teucheet,  Ann.  134,  136  (1865).  —  Mbnschutkin,  Ann.  162,  175,  179  (1872). 

—  Landsbebg,  Ann.  216,  200  (1882).  —  L.  Wolpp,  Ann.  260,  114  (1890).  —  Sebda 
u.  WiEDEMANK,  Ber.  23,  3284  (1890). 

^  Fehling,  Ann.  49,  198  (1844).  —  Dessaignes,  Ann.  82,  234  (1852).  —  Eblen- 
MBTEB,  Ztschr.  Chem.  1869,  174.  —  Bunge,  Ann.  Suppl.  7,  118  (1870).  —  Menschtttkin, 
Ann.  162,  166,  168  (1872);  182,  90  (1876).  —  Bell,  Ber.  13,  877  (1880).  —  Bbbhth- 
SEK,  ebenda,  1047.  —  Landsbebg,  Ann.  216,  200  (1882).  —  Cla.mician  u.  Silbeb,  Ber. 
17,  556  (1884).    -  Rübzow,  Ber.  18  c,  609  (1885).  —  G.  Bendee,  Ber.  19,  2273  (1886). 

—  Ladenbürg,  Ber.  20,  2215  (1887).  —  Bbedt  u.  Boeddinghaus,  Ann.  261,  316  (1889). 

—  HooQENWEBFF  u.  VAN  DoBP,  ßcc.  trav.  chim.  10,  4  (1891).  —  Comstock  u.  Wheeleb, 
Ber.  26  o,  282  (1892).  —  Seliwanopp,  Ber.  26,  8618  (1892). 
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Das  Succinimid  krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol.  Kiystallwasser; 
wasserfreies  Succinimid  schmilzt  bei  125 — 126^;  es  siedet  bei  287 — 288^ 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

Succinimid  besitzt  in  höherem  Grade,  als  die  Amide  (vgl.  S.  370), 
die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Metallverbindungen,  wie  Succinimid- 
kalium   C^H^OgNK,    Silbersuccinimid   C^H^OgNAg  etc.    Die  Metall- 

OMe 

Verbindungen  scheinen  zum  Theil  der  Formel:  ^^2'^^  (vgl.  S. 374), 

CHg-CO/^ 
CHg-CO. 
zum  Theil  der  Formel:    |  \N-Me  zu  entsprechen  (vgl.  Phtalimid, 

CH3.CO/ 
Bd.  II);  wenigstens  ist  als  Reactionsprodukt  von  Jodäthyl  auf  Natrium- 
succinimid  ziemlich  sicher  ein  Aethylsuccinimid  nachgewiesen,  welchem  die 

CHjjCOv 
Formel      |  ^N-C-H-  beizulegen  ist,  da  sich  aus  demselben  Aethyl- 

CH2CO/ 
amin  abspalten  lässt;  andererseits  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyl- 
halogenen  auf  Silbersuccinimid  alkylirte  Succinimide,  welche  sich  schon 
an  feuchter  Luft  in  Succinimid  und  Alkohole  umsetzen  und  daher   ver- 

muthlich   die   Formel  ^^a'^\  besitzen.  Durch  Einwirkung  von  Jod 

auf  Silbersuccinimid  erhält  man  Jodsuccinimid  C^H^OgNJ  —  farb- 
lose harte  Kry stalle,  die  sich  schon  bei  100*^  zu  zersetzen  beginnen, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  —  Ueber  eine  eigen- 
thümliche  Bildung  von  Methylsuccinimid  C^H^02:N-CH3  aus  Lävulin- 
säure  vgl.  Kap.  39. 

CH,-C/ 

I  ^\H 

Salzsaures  Succinamidin*  t-Tj* '21101    wird    schon    beim    Um- 

I  /-^"i 

CH,-C< 
krystallisiren  aus  Wasser  in  Salmiak  und  salzsaures  Succinimidin 

I  ^NH.HCl  —  lange,  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  wenig 

CH,.C<; 

lösliche  Blätter  —  zersetzt. 


*  Pinner,  Ber.  16,  362,  1657  (1883);  23,  2931  (.1890).  —  Lossen  u.  Grabowskt, 
Ann.  266,  168  (1891). 
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Homologe  der  BemsteinsSure.  Da  in  dem  Molecül  der  Bernstein- 
säure COaHCHj-CHj-COjH  vier  WasserstofTatome  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden sind,  so  hat  man  unter  den  Homologen  einfach,  zweifach,  dreifach 
und  vierfach  alkylirte  Bemsteinsäuren  zu  unterscheiden.  Während  für  die 
mono-,  tri-  und  tetraalkylirten  Säuren  die  Structurtheorie  nur  je  eine 
Formel  möglich  erscheinen  lässt,  z.  B.: 

CH, .  CH-CO,H  (CHa),C-CO,H  (CH,),C-CO,H 


CH,-COjH  (CH3)CH-C0,H  (CH,),C-CO,H 

können  dialkylirte  Bernsteinsäuren  in  zwei  structurisomeren  Formen 
auftreten,  die  man  als  symmetrisch  und  unsymmetrisch  constituirte  Säuren 
unterscheidet: 

CHa  •  CH .  CO,H  (CHj),  •  C  •  CO,H 

CHg  •  CH .  COjH  CH, .  CO,H 

Symmetr.  Unsymmetr. 

Dimethylbemsteinsäure. 

Für  die  Gewinnung  der  Bernsteinsäurehomologen  stehen  die  folgen- 
den Methoden  von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  zu  Gebot,  die  sämmtlich 
Modificationen  der  S.  657 — 658  angeführten  Bildungsweisen  der  Bemstein- 
säure selbst  darstellen. 

1.  Umsetzung  von  Alkylenbromiden  mit  Cyankalium  und 
Verseifung  der  Dicyanide^  z.  B.: 

CHjCH  CHjCHBr  CHj-CH-CN  CHgCHCO.H 

CH,  CHjBr  CHjCN  CH,.CO,H 

2.  Acetessigester-  oder  Malonsäureestersynthese  unter  An- 
wendung von  a-halogensubstituirten  Fettsäureestern*,  z.  B.: 

/CO,.C,H,  /COj.C.Hs 

CH, .  CNa<  H-  CHg  •  CHBr  •  CO,  •  C,Hg  =  NaBr  -f-  CH,  •  C^  CH(CH,)  •  CO,  •  C^H, , 

X^OjCjHs  \C0,.C,H5 

yCO,H 
CHa-CC  CH(CH8).C0,H  -  CO,  =  CHa.CH.CH(CH,).CO,H . 
^CO,H  I 

CO,H 

Eine  Modification  dieser  Methode'  besteht  in  der  Einwirkung  von  oe-halogen- 
Bubstituirten  Fettsäureestem  auf  die  a-eyansubstituirten  Fettsäureester,  die  zwischen 


*  Vgl.  Mabkownikow  u.  Lebbdew,  Ann.  182,  327  (1876).  —  Hell  u.  Rothberq, 
Ber.  22,  1737  (1889).  —  Kbafft  u.  Grosjeak,  Ber.  23,  2354  (1890). 

*  Vgl.  z.  B.  Conrad,  Ann.  188,  226  (1877).  —  Kressneb,  Ann.  192,  135  (1878). 

—  Habdtmuth,  ebenda,  142.  —  Hüooenbebo,  ebenda,  146.  —  Waltz,  Ann.  214,  58 
(1882).  —  Böser,  Ann.  220,  273  (1883).  —  Bischoff  u.  Räch,  Ann.  234,  54  (1886). 

—  PoLKO,  Ann.  242,   113  (1886).    —    Barnstein,  ebenda,  126.  —  Schleicher,  Ann. 
267,  121  (1892). 

'  Zelinsky,  Ber.  21,  3160  (1888).  —   Zeunsky  u.  Bitschichin,  ebenda,  3398.  — 
Zelinsky  u.  Besrebka,  Ber.  24,  466  (1891). 
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der  CyaDgruppe  und  der  Carboxylgrappe  ein  durch  Metalle  vertretbareB  Wasserstoff 
atom  enthalten  (vgl.  Cyanessigester  S.  654),  z,  B.: 

1H5   COj  •  CsUft , 


i^N»     ""        CO    CH    °  ""  I^  I 

CO,.C,H.         «^«i-t'.H.  djo.c,] 


CH,.0^-^-CHCH,  CH,-CH  CH-CH, 

CO, 


H        CO.H       "^^'"  CO.H      CO,H 

In  Folge  dieser  Beactionen  erhält  man  alkylirte  Cyanbernsteinsfiureester,  die  bei 
der  Yerseifong  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  alkylirte  Bemsteinsäure  Uefem,  auch 
durch  unmittelbare  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  die  a-Halogenderivate  der  Fett- 
säureester neben  den  normalen  Beactionsprodukten  —  den  Cyanfettsäureestem. 

3.  Einwirkung  von  fein  vertheiltemSilber  auf  die  a-Halogen- 
derivate der  Fettsäuren  bezw.  ihrer  Ester^,  z.  ß.: 

(CH,),C-C0,.C,H5 
2  (CHj),CBr .  CO,  •  C.Hs  +  2  Ag  =  |  +2  AgBr . 

(CH,),C-C0,.CJl5 

Die  beiden  letztgenannten  Reactionen  erleiden  häufig  Complicationen,  welche 
die  Beurtheilung  der  Constitution  der  entstehenden  Säuren  sehr  erschweren  und 
darauf  beruhen,  dass  der  angewendete  halogenhaltige  Ester  theilweise  nicht  als 
solcher  in  Beaction  tritt,  sondern  erst  nachdem  er  durch  Abspaltung  von  Halogen- 
Wasserstoff  verändert  ist  Bei  der  Einwirkung  von  Silber  auf  a-Bromiaobuttersäure- 
ester  entsteht  z.  B.  nicht  nur  der  nach  obiger  Gleichung  zu  erwartende  Tetramethyl- 
bernsteinsäureester;  vielmehr  bildet  sich  daneben  —  indem  ein  Theil  des  a-Bromiso- 
buttersäureester  Bromwasserstoff  verliert,  der  dadurch  entstandene  Methakrjlsäureester 
wieder  mit  Bromwasserstoff  zu  ^-Bromisobuttersäureester  zusammentritt,  und  Silber 
nun  auf  ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  gebromten  Ester  einwirkt: 

CHjy  CHjx  CHjBrv 

>CBr .  CO,  •  C,H5   =  >C .  CO,  •  C.H,  +  HBr  =  >CH  •  CO,  •  C,H, , 

ch/  CH/  CH/ 

C,H,C0,^CBr+CH,BrCHC0,C,H5  +  2Ag 
CH./  ch/ 

CH,. 
=  2AgBr  +  C,H,CO,C-CH,-  CnCO.C^H, , 

—  der  Ester  der  isomeren  Trimethjlglutarsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  n-Brom- 
isobuttei-säureester  auf  Natriummethylmalonsäureester  in  alkoholischer  Lösung  erhält 
man  nicht  den  durch  Yerseifnng  Trimethylbemsteinsäure  liefernden  Ester: 

•CO«  •  CoHc 

CH,.C^Na  +  BrC(CH,),       =  NaBr  +  CHaC C(CHa), 

\COjCaH.  I  I  I 

'     *   *  C0,.C,H5  CO.CjH^   CO,.C,H,, 


^  Vgl.  WiSLioEKus,  Ber.  2,  720  (1869).  —  Hell  u.  Wittbkind,  Ber.  7,  819  (1874). 
—  Hell  u.  W.  Mayer,  Ber.  22,  48  (1889).  —  Hell  u.  Rothbbro,  ebenda,  60. 


Auhydridbiidung),  665 


sondern  als  Hauptprodakt  einen  Ester,  der  bei  der  Yerseifang  DimethylglutaisSore 
liefert  und  durch  Addition  von  Methakrylsftureester  an  NatriummethjlmaJonsäureeBter 
entstanden  ist: 

CHgC^^a''^*^"  +  CH,- C-CH3      =  CHjC    - CH,-CNa.CH, 

\C0,CjHa  I  /l  '  • 

COj  •  C2U5  CO5  •  CsHs    COj  •  C3H5 

Diese  früher  nicht  berücksichtigten,  erst  in  neuester  Zeit  aufgedeckten  Verhältnisse' 
bedingen  auch  heute  noch  einige  Unsicherheit  in  der  Beurtheilung  der  Constitution 
von  manchen  nach  den  Eeactlonen  2.  und  3.  gewonnenen  Sfturen. 

Das  erste  Glied  in  der  Keihe  der  homologen  Bemsteinsäuren  — 
die  Methylbernsteinsäure  C03H-CH(CH3)-CH,-COaH  —  entsteht  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Weinsäure*  und  wird  daher  gewöhnlich 
BrenzwelnsSure  genannt  (zuweilen  bezeichnet  man  auch  überhaupt  die 
isomeren  Dicarbonsäuren  C^HgO^  als  Brenzweinsäuren).  Von  den  übrigen 
Säui'en  ist  keine  speciell  bemerkenswerth,  dagegen  ist  die  ganze  Gruppe 
als  solche  in  theoretischer  Beziehung  sehr  interessant  und  daher  in 
letzter  Zeit  sehr  viel  bearbeitet  worden. 

Zunächst  ist  hervorzuheben,  dass  alle  Säuren  gleich  der  Bernstein- 
säure beim  Erhitzen  innere  Anhydride  liefern,  wie  dies  bei  der  gegen- 
seitigen Stellung  der  beiden  Carboxylgruppen  zu  erwarten  ist  (vgl. 
S.  642 — 643).  Aber  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Anhydridbildung  ein- 
tritt, ist  sehr  verschieden;  es  hat  sich  die  eigenthümliche  Erscheinung 
ergeben,  dass  durch  den  Eintritt  von  Alkylgruppen  in  das  Molecül  die 
Anhydridbildung  wesentlich  erleichtert  wird*.  Während  Bernsteinsäure 
selbst  dui'ch  mehrfache  Destillation  noch  nicht  vollständig  in  ihr  An- 
hydrid übergeführt  wird,  genügt  z.  B.  bei  der  Tetramethylbemsteinsäure 
einmalige  Destillation,  und  schon  beim  Destilliren  einer  wässrigen 
Lösung,  welche  gleichzeitig  freie  Mineralsäure  enthält,  gehen  mit  dem 
Wasserdampf  reichliche  Mengen  des  Anhydrids  als  solches  über  (ähn- 
liche Beobachtungen  in  anderen  Gruppen  vgl.  S.  615,  ferner  Kap.  26 
unter  Homologen  der  Maleinsäure). 

Dann  hat  es  sich  gezeigt,  dass  man  bei  der  Synthese  der  sym- 
metrisch disubstituirten  Bemsteinsäuren: 

RCH.CO.H 


R.CH.CO,H 


*  AuwEKÄ  u.  V.  Meyer,  Ber.  22,  3005  (1889);  23,  295  (1890).  —  Auwbrs  u. 
Jackson,  Ber.  23,  1599  (1890).  —  Bisohoff,  Ber.  22,  3179  (1889);  23,  3395  (1890); 
24,  1041  (1891).  —  AüWEBS  u.  Kobbner,  ebenda,  1923. 

*  FouRCEOY  u.  Vauqüblin,  Ann.  eh.  [1]  35,  16  (1799);  64,  42  (1807).  —  Bächamp, 
Compt.  rend.  70,  1000  (1870). 

«  AuwERs  u.  V.  Mbybe,  Ber.  23,  101  (1890).    , 

*  Vgl.  Otto  u.  B^söing,  Ber.  20,  2736  (1887).  —  BiscHOFri  Ber.  20,  2988  (1887). 

—  BiscHOFP  u.  Hjelt,  Ber.  21,  2089  (1888).    —    Zelinsky,  Ber.   21,  3167  (1888).  — 
Zelixsky  u.  Kbapivin,  Ber.  22,  646  (3  889).  —  Biöchoff  u.  Voit,  Ber.  23,  639  (1890). 

—  B18CHOFP  u.  Mintz,  Ber.  23,  656  (1890). 
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stets  zwei  isomere  Säuren  erhält*,  die  wechselseitig  in  einander  über- 
geführt werden  können,  sich  chemisch  durchaus  gleichartig  verhalten  und 
daher  als  räumlich  isomere  Verbindungen  aufgefasst  werden.  Sie 
unterscheiden  sich  von  einander  namentlich  durch  Löslichkeit  und  Schmelz- 
punkt; man  bezeichnet  nach  Bischoff  die  hochschmelzende,  schwer  lösliche 
Säure  als  Para-Modification,  die  niedrig  schmelzende  leichtlösliche  als 
Anti-Modification  (bei  ungleichen  Badicalen  Meso-Modification).  Die 
Verhältnisse  sind  am  eingehendsten  für  die  beiden  symmetrischen  Di- 
methylbernsteinsäuren  untersucht,  die  auch  in  zwei  isomeren  Anhydriden 
existiren.  Man  gewinnt  die  Anhydride  am  besten  aus  den  entsprechenden 
Säuren  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid;  so  dargestellt  liefert  jedes 
Anhydrid  durch  Einwirkung  von  Wasser  wieder  die  Säure  zurück,  aus 
der  es  entstanden  ist.  Dagegen  erhält  man  durch  längeres  Erhitzen 
der  Parasäure  ein  nicht  ganz  einheitliches  Anhydrid,  welches  durch 
Hydratation  der  Hauptmenge  nach  die  Antisäure  liefert;  auf  diesem 
Wege  also  kann  die  Parasäure  in  die  Antisäure  verwandelt  werden, 
während  umgekehrt  die  Antisäure  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure 
im  Rohr  auf  180 — 190°  in  Parasäure  übergeführt  wird. 

Eine  durchaus  befriedigende  Erklärung  dieser  Isomerien,  die  wolil 
zweifellos  —  namentlich  in  Anbetracht  des  leichten  Uebergangs  der 
Isomeren  in  einander  —  auf  räumliche  Verhältnisse  zurückzuführen  sind, 
ist  bisher  noch  nicht  gefunden.  Die  Theorie  von  van't  Hoff  und  le  Bel 
lässt  allerdings  für  Verbindungen  mit  zwei  direct  an  einander 
haftenden,  gleichartig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  — 
und  solche  liegen  ja  in  den  symmetrisch  dialkylirten  Bernsteinsäuren 
vor  —  derartige  Isomerieerscheinungen  erwarten. 

Da  nun  die  Consequenzen  der  Theorie  in  dem  eben  präcisirten  Fall 
für  die  Erklärung  einer  erheblichen  Zahl  von  Isomerieerscheinungen  in 
den  verschiedensten  Verbindungsgruppen  von  grosser  Wichtigkeit  sind, 
mögen  sie  an  dieser  Stelle,  wo  wir  zuerst  einem  derartigen  Beispiel  be- 
gegnen, zunächst  allgemein  entwickelt  werdend 


*  Für  das  Verst&ndniss  der  stereochemischen  Entwickelungen,  die  Verbindungen 
mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstofifatomen  betreffen,  ist  die  Benutzung  von 
Modellen  unerlässlich.  Es  mag  daher  hier  mit  einigen  Worten  auf  die  im  Handel 
befindlichen  Arten  von  Atommodellen  hingewiesen  werden. 

Seit  längerer  Zeit  bedient  man  sich  in  den  Vorlesungen  der  KsKUL^'scheu 
Modelle:  die  Kohlenstoffatonie  sind  durch  Holzkugeln  dargestellt,  in  welche  an  vier 
die  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  bildenden  Punkten  Metallstäbe  (als  VerlängeruiiLT 
des  Radius)  fest  eingelassen  sind;  diese  Stäbe  bedeuten  die  Valenzen;  indem  man 
mehrere  Modelle  durch  Vermittelung  dieser  Stäbe  mit  einander  verknüpft  und  an 
die  nicht  zur  Kohlenstoffbindung  verbrauchten  Valenzen  die  Modeile  andersartiger 
Atome  bezw.  Kadicale  anfügt,  kann  man  die  Configuration  complicirterer  Molecüie 
gut  veranschaulichen.  Auf  Verlassung  von  v.  Baeyer  werden  besondei's  construirte 
Verbindungsstückchen  —  Schrauben  mit  Gelenken  —  beigegeben,  mit  deren  Hülfe 
auch  Molecüie  mit  mehrfachen  Bindungen  oder  mit  ringförmiger  Anordnung  ohne 
Schwierigkeit   dargestellt   werden   können.     Diese  ^fodelle  gentigen  fiir  Vorlesungs- 
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Zuvörderst  möge  hier  eine  einfache  graphische  Darstellungsweise  der 
Baumformeln  erklärt  werden,  die  sich  in  der  Folge  mehrfach  von  Nutzen 
erweisen  wird.  Man  construire  sich  am  Modell  das  Molecül  des  Aethans 
CHj-CHj,  drehe  die  beiden  Eohlenstoffatome  um  die  sie  verbindende 
Axe  so  weit,  dass  immer  je  ein  an  das  obere  C-Atom  gebundenes 
H-Atom  vertical  über  einem  am  unteren  C-Atom  haftenden  H-Atom 
steht,  halte  dies  Modell  so  vor  sich  hin,  dass  je  ein  Wasserstoffatom- 
paar links,  eines  rechts  und  eines  hinter  dem  vertical  gehaltenen  Kohlen- 
stoffatompaar  steht,  und  biege  endlich  die  beiden  hinten  befindlichen 
Wasserstoffatome  derart  nach  vorn,  dass  das  obere  vertical  über,  das 
untere  vertical  unter  dem  Kohlenstoffatompaar  sich  befindet.  Durch 
Projection  des  so  gerichteten  Modells  auf  das  Papier  erhält  man  die  Figur: 

H 


H 


H 


H 


H 


H 
in  deren  beiden  Kreuzungspunkten  die  beiden  Kohlenstoffatome  zu  er- 
gänzen sind.  Von  diesem  Schema  kann  man  sich  leicht  die  verschiedenen 
Configurationsmöglichkeiten  bei  Substitutionsprodukten  des  Aethans  ab- 
leiten und  graphisch  darstellen.  Um  sie  rückwärts  auf  das  Modell  zu 
übertragen,  braucht  man  sich  nur  daran  zu  erinnern,  dass  die  in  der 
Figur  oben  und  unten  geschriebenen  Substituenten  im  Modell  sich  hinter 
dem  Kohlenstoff  atompaar  befinden,  wenn  die  links  geschriebenen  links 
und  die  rechts  geschriebenen  rechts  davon  stehen. 

Wenn  es  sich  nun  um  die  Ableitung  der  Configurationsmöglichkeiten 
für  den  Fall  zweier  gleichartig  asymmetrischer  und  direct  mit  einander 
verbundener  Kohlenstoffatome,  d.  h.  also  fiir  eine  Verbindung  von  der 
allgemeinen  Formel: 

zwecke  allen  Anforderungen,  sind  aber  für  den  Gebrauch  des  Einzelnen  unnütz 
gross  und  vor  Allem  viel  zu  kostspielig. 

Billige  Kohlenstoffmodelle  sind  von  P.  Fbibdlaendeb  aus  GummischlSuchen 
construirt  worden  fvgl.  Ber.  23,  572  [1S90]);  sie  sind  für  die  Yeranschaulichung  ein- 
facher Verbindungen  sehr  bequem;  in  complicirteren  Fällen,  wo  Einzelmodelle  in 
grösserer  Zahl  an  einander  gefügt  werden  müssen,  sind  indess  die  so  entstehenden 
Gebilde  nicht  stabil  genug. 

Auf  Veranlassung  von  P.  Jacobson  (vgl.  Cöthener  Chem.-Ztg.  16,  1808  [1892]) 
werden  neuerdings  Modelle  nach  dem  Princip  der  KEKüL^'schen  Modelle,  aber  in 
einfacher  Ausführungsform  angefertigt.  Die  Atome  werden  als  Kugeln  dargestellt, 
die  Valenzen  durch  cjlindrische,  zum  Mittelpunkt  gerichtete  Bohrungen  markirt.  Durch 
Bleistfibchen,  die  in  diese  Bohrungen  hineinpassen,  wird  die  Verbindung  hergestellt. 
Infolge  der  Biegsamkeit  dieser  Stäbchen  gelingt  auch  die  Darstellung  der  mehrfachen 
Bindungen  und  die  Zusammenfügung  von  Ringsystemen  ohne  Schwierigkeit.  Die 
Firma  C.  Desaga  in  Heidelberg  liefert  Kasten,  welche  eine  genügende  Zahl  von 
Modellen  und  Stäbchen  enthalten,  zu  dem  Preise  von  5  Mk. 
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Isomeii^möglichkeUen  hei   Verbindungen  mit  zwei 

C{abc) 


I 


C(abc), 

handelt,    so    kann    man    die  Zahl    der  möglichen  Isomerien  auch  schon 
ohne  Zuhülfenahme  des  Modells  durch  folgende  Ueberlegung   ermitteln. 
Es  können  die  Gruppen  a,  b  und  c  derart  an  die   beiden  Kohlea- 
stoffatome angelagert  sein,  dass 

1.  ihr  Einäuss  auf  die  Schwingungsebene  des  Lichts  sich  summirt, 
d.  h.  in  beiden  Systemen  entweder  Linksdrehung  oder  Rechtsdrehung 
bewirkt;  so  wird  eine  linksdrehende  und  eine  rechtsdrehende  Modification 
(A  und  B)  und  durch  Vereinigung  von  Ä  und  B  eine  inactive,  in 
die  beiden  activen  Isomeren  spaltbare  Modification  (C)  möglich; 

2.  ihi'  Einfluss  auf  die  Schwingungsebene  des  Lichtes  sich  in  beiden 
Systemen  aufhebt;  so  kommt  viertens  eine  durch  innere  Compensa- 
tion  inactive  und  daher  nicht  spaltbare  Modification  (D)  zu 
Stande. 

Diesen  vier  möglichen  Modificationen  entsprechen  die  folgenden 
Raumformeln : 

b  b 


A: 


a- 


b-- 


a 
b 


a      ' — c 
C:  ! 


a 


B: 


-a 


c 


-b 


a 


a 


a 


a- 


D: 


Dass  die  Formeln  A  und  B  zwei  optisch  activen  und  entgegen- 
gesetzten Verbindungen  entsprechen,  erkennt  man  leicht  am  Modell; 
wenn  man  z.  B.  die  beiden  Kohlenstoffsysteme  aus  A  von  einander  trennt 
und  in  jedem  die  nun  freie  Valenz  nach  unten  stellt,  so  tibersieht  man 
sofort,  dass  das  eine  System  das  Ebenbild  des  anderen  ist  und  daher  in 
gleichem  Sinne  wirken  muss;  dasselbe  gilt  f&r  die  beiden  Systeme  von 
B;  vergleicht  man  aber  ein  System  aus  A  mit  einem  solchen  aus  B,  so 
erscheint  das  eine  als  Spiegelbild  des  anderen.    Ebenso  erkennt  man  bei 


gleichartig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  669 


Betrachtung  der  Gesammtmodelle  von  A  und  B,  dass  sie  sich  mit 
einander  nicht  zur  Deckung  bringen  lassen,  aber  sich  wie  Gegenstand 
und  Spiegelbild  verhalten.  Wenn  man  dagegen  zu  dem  Modell  der 
Formel  D  das  Spiegelbild  construirt,  so  sieht  man,  dass  man  letzteres 
nur  auf  den  Kopf  zu  stellen  braucht,  um  zur  ursprünglichen  Configu- 
ration  zurückzukommen;  diese  Configuration  ist  mithin  mit  ihrem  Spiegel- 
bild identisch,  und  die  entsprechende  Verbindung  muss  daher  inactiv 
sein.  Es  erklärt  sich  dies  auch  leicht,  wenn  man  wieder  die  beiden 
Kohlenstoffsysteme  von  einander  trennt  und  sie  beide  mit  der  freien 
Valenz  nach  unten  stellt;  man  übersieht,  dass  das  eine  System  das  Spiegel- 
bild des  zweiten  ist,  mit  dem  zweiten  nicht  zur  Deckung  gebracht 
werden  kann  und  daher  die  optische  Wirkung  desselben  aufheben  muss. 
Nach  dieser  allgemeinen  Erörterung,  der  hier  noch  zugefugt  werden 
möge,  dass  von  der  Dioxybemsteinsäure  (Weinsäure  vgl.  Kap.  30): 

CH(OHXCO,H) 

I 
CH(OH)(CO,H) 

thatsächlich  vier  isomere  Modificationen  bekannt  und  in  ihrem  Ver- 
halten durchaus  entsprechend  den  eben  entwickelten  Anschauungen  ge- 
funden worden  sind,  wollen  wir  nun  wieder  zu  dem  Problem  der  isomeren 
Dialkylbemsteinsäuren  zurückkehren.  Wenn  wir  die  durch  obige  Üeber- 
legungen  gewonnenen  Besultate  zur  Erklärung  dieses  Isomeriefalles  an- 
wenden wollen,  so  wäre,  da  beide  Säuren  inactiv  sind,  der  einen  die 
Raumformel  C,  der  anderen  die  Baumformel  D  zu  ertheilen;  und  zwar 
wäre  —  um  die  Analogie  mit  den  Weinsäure-Isomeren  zu  vervollständi- 
gen — ,  die  hochschmelzende  Säure  nach  C,  die  niedrig  schmelzende, 
leichter  lösliche  Säure  nach  D  constituirt  anzunehmen.  Unter  Bezug- 
nahme auf  diese  Auffassung  hat  eben  Bischöfe  die  Säuren  mit  den 
S.  666  erwähnten  Bezeichnungen  „Para"  und  „Anti"  (bezw.  „Meso") 
—  entsprechend  den  Bezeichnungen  Paraweinsäure  und  Antiweinsäure  — 
belegt. 

Wenn  sonach  die  Existenz  der  symmetrischen  Dialkylbemsteinsäuren 
und  ihrer  Anhydride  in  je  zwei  isomeren,  inactiven  Modificationen  zwar 
durch  die  Consequenzen  der  Theorien  von  van't  Hofp-lb  BsL-erklärt  wird, 
so  hat  sich  doch  bis  jetzt  kein  experimenteller  Anhaltspunkt  dafür  finden 
lassen,  dass  eine  solche  Erklärung  in  diesem  Falle  wirklich  zutrifft  Im 
Falle  der  Weinsäuren  giebt  sie  uns  ein  vollständig  klares  Bild  der  That- 
sachen  (vgl.  dort),  da  es  gelungen  ist,  die  eine  inactive  Modification  in 
die  beiden  activen  zu  spalten,  während  dieser  Versuch  bei  der  zweiten 
inactiven  Modification  erfolglos  bleibt.  Allein  alle  Versuche,  eine  der 
symmetrischen  Dialkylbemsteinsäuren  in  zwei  active  Modificationen  zu 
zerlegen,  sind  gescheitert  ^  und  die  der  Theorie  nach  mögliche  und 
sogar  wahrscheinliche  Analogie  mit  den  Weinsäuren  ist  daher  einstweilen 


»  Bischoff  u.  Waldek,  Ber.  22,  1822  (1889).  —  BIschoff,  Ber.  24,  1068  (1891). 
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noch  nicht  durch  Beobachtungen  als  wirklich  bestehend  erwiesen;  freilich 
muss  man  berücksichtigen,  dass  der  negative  Ausfall  jener  Spaltungs- 
versuche  nicht  etwa  die  Unmöglichkeit  der  Spaltung  darthut,  sondern 
auch  recht  wohl  dadurch  bedingt  sein  kann,  dass  der  Anwendung  von 
Methoden,  die  in  anderen  Fällen  zum  Ziel  geführt  haben,  sich  hier  in 
der  Natur  der  fraglichen  Säuren  begründete  Hindernisse  entgegenstellen 
(Spaltungsversuche  durch  Pilzculturen  fuhren  hier  nicht  zum  Ziel,  da 
den  Dialkylbernsteinsäuren  die  Ernährungstüchtigkeit  abgeht). 

Man  könnte  femer  für  die  Erklärung  dieser  Isomerief&lle  die  Möglichkeit  in 
Betracht  ziehen,  dass  die  freie  Drehbarkeit  der  Kohlenstoffatome  um  die  sie  ver- 
bindende Axe  (vgl.  S.  84—85)  auch  bei  einfacher  Rohlenstoffbindung  unter  gewissen 
Umständen  aufgehoben  wird^,  und  daher  ein  System,  wie 

-  -CO2H 
— H 


II — 

CO,H— 

CHa 

nicht  nur  in  der  den  stärksten  Anziehungen  entsprechenden  Configuration,  sondern 
in  mehreren  Configurationen  beständig  sein  kann.  Als  Grund  für  die  Aufhebung 
der  freien  Drehbarkeit  zieht  Bischoff  die  Raumerfüllung  der  Radicale  herbei,  welche 
den  bei  kleineren  Dimensionen  ungehindert  stattfindenden  Uebergang  einer  Configu- 
ration  in  eine  andere  durch  den  Anprall  an  einander  hindern  können,  wenn  sie 
grössere  Dimensionen  besitzen  („dynamische  Isomerie^O*  ^i^  dieser  Vorstellung 
ist  indess  die  Existenz  isomerer  Anhydride  wohl  schwer  vereinbar;  auch  ist  nicht 
einzusehen,  warum  die  Isomerie  lediglich  bei  symmetrisch  dialkylirten  Bernsteinsäureu 
und  nicht  z.  B.  auch  bei  der  Tri-  und  Tetramethylbernsteinsäure  beobachtet  wird. 

Die  Tabelle  Nr.  36  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Bernsteinsäure- 
homologen; über  die  Bedeutung  des  Werthes  K  in  Columne  IV  vgl. 
S.  640 — 641 ;  es  erhellt  aus  den  K-Werthen,  dass  alle  Homologen  stärkere 
Säuren  sind  als  die  Bernsteinsäure  selbst  (K  =  0-0067,  vgl.  S.  640). 
Dies  Ergebniss  steht  in  eigenthümlichem  Gegensatz  zu  den  Verhältnissen 
in  der  Malousäuregruppe;  alle  Monalkylderivate  der  Malonsäure  sind 
schwächer  als  die  Malonsäure. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  36  auf  S.  671:  ^  Geuthbr  u.  Ribmann,  Ztschr. 
Chem.  1869,  318.  —  '  Moldbnhauer,  Ann.  131,  340  (1864).  —  •  Kekul6,  Ann.  Suppl. 
1,  342  (1861);  2,  95  (1862).  —  *  Simpson,  Ann.  121,  161  (1862).  —  *  Abth,  Compt. 
rend.  107,  109  (1888).  —  •  HLAsrwETz  u.  Barth,  Ann.  138,  73  (1866).  —  '  Rbessnek, 
Ann.  192,  135  (1878).  —  *  Conrad,  Ann.  188,  227  (1877).  —  •  Bourooin,  Ann.  eh. 
[5]  12,  419  (1877).  —  *«  Claus,  Ann.  191,  39  (1878);  265,  247  (1891).  —  "  Seekamp, 
Ann.  133,  253  (1865).  —  "  Abppe,  Ann.  66,  79  (1848);  87,  228  (1853).  —  "  Mala- 
GUTi,  Ann.  25,  274  (1838).  —  "  Böttinqer,  Ber.  11,  1352  (1878).  —  "  Markownikow, 
u.  Lbbedew,  Ann.  182,  327  (1876).  —  *•  Hjelt,  Ber.  16,  2621,  2624  (1883).  —  "  Bischopf, 
Ber.  24,  1064  (1891).  —  "  Waldbn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  454  (1891).  — 
'•  Thobne,  Joum.  Sog.  39,  338  (1881).  —  «°  Hügoenbero,  Ann.  192,  146  (1876).  — 
"  PoLKO,  Ann.  242,  113  (1887).  —  "  Bischoff,  Ber.  24,  2015  (1891).  —  ••  Betbmakn, 

*  BiscHOFP,  Ber.  23,  623  (1890):  24,  1085  (1891).  —  Baeybb,  Ann.  258,  180  (1890). 
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Tabelle  Nr.  36. 


Name 


Zusammen- 
setzmig 


Schmelz- 
punkt 


Di8M>- 

iations- 

Con-    ,  , 

8tanteK>   punkt 


"'•«»r!  Sohm- 


Siede- 
punkt 


der  Säure 


Methylbernsteinsäure  ^— * 


6—18.69. 


** '  C,HeO, 


Aethylbernsteinsäure  "—**••*     

Symmetr.  Dimethylbernsteins."**^— "  Para- 

Anti-      I,  CgHioO^ 

18.28.80.85.83—40  '  f!  IT     O 

^6  "10^4 


Cell.oO* 
CßHioO^ 


Unsymmetr. 


Propylbernsteinsäure**"'**-**'®^ 

Isopropylbernsteins&ure""***"^'*^*'*    .... 
Symmetr.  Metliyl&tbylbernsteins."'  »s-«*  **  Para- 
,,                            „                          Meso- 
Trimethylbemsteinsäure****"*® 


C7H12O4 
C7H,204 

C,H„04 
C7H1JO4 
C7H1JO4 


112^ 

99  <^ 
197«> 
120^ 
139<> 

91*0 
114°' 

167-50 
84  0 

139.50 


I des^Anhydrids 

0-0086  31— 320,1         2470 


0-0085     flüss.    I  244—2450 
0-0191      380 
0-0123:     870 


j|234— 


235 


0-0080      290 


C8HJ4O4 

C8H,404 


Butylbernsteinsäure** 

IsobutylbernsteinsÄure  "••o . 

Symmetr.  Diäthylbemsteins. "".«"-"  Para- 

„  „  Anti- 

Unsymmetr.  „        ** CgHi^O^ 

Dimethyläthylbernsteinsäure  "•**•" '  CgHi^O^ 

Tetramethylbernsteinsäure  **'"~®o 


0-0089 
0-0075 
0-0207 
0-0201 
0-0807 


Dimethylpropylbemsteinsäure  "' 


57 


810 

1040 

C8H,404     189—1900  0-0245 

CeH,404    '      1290 

I        860 

1390 

CsHuOi    il90— 1920 


flüss. 
flüss. 


0-0088 

flüss. 

0- 03431    flüss. 

—         flüss. 


2300 

245—2500 
2430 


O^^ifii,     140—1410 


0-0556 
0-0314 


flüss. 

1470 


Diisopropylbernsteinsäure" '  CioH,804  1167—168" 


0-0551 


245—2500 
2710 

230-50 


Tetradecylbemsteinsäure** C,8H8404 


121 


—      1     89 


Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  5,  403  (1890).  —  ^  Wislicenus,  Ber.  2,  720  (1869).  — 
••'*  Hardtmuth,  Ann.  192,  142  (1878).  —  'o  Weidel,  Ann.  173,  109  (.1874).  —  "^  Weidel 
u.  Betx,  Monatsh.  3,  612  (1882).  —  "  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  26,  358  (1882).  — 
■0  Otto  u.  Beckürts,  Ber.  18,  838  (1885).  —  «0  Leuckart,  Ber.  18,  2344  (1885).  — 
»>  Bmohofp  u.  Räch,  Ann.  234,  54  (1886).  —  "  Otto  u.  Rössing,  Ber.  20,  2736  (1887). 

—  •»  Zelinsky,  Ber.  21,  3167  (1888).  —  "  Zelinsky  u.  Krapivin,  Ber.  22,  646  (1889). 
"  Hell  u.  Rothbero,  ebenda,  63,  1737.  —  "  Bischopp  u.  Voit,  Ber.  23,  639,  644 
(1890).  —  "^  AuwERS,  Ber.  24,  1782  (1891).  —  »^  Pinner,  Ber.  15,  582  (1882).  — 
«•  Levy  u.  Enolaender,  Ber.  18,  3209  (1885).  —  *o  Barnstein,  Ann.  242,  126  (1887). 

—  **  Waltz,  Ann.  214,  58  (1882).  —  *■  Hlasiwetz  u.  Grabowski,  Ann.  146,  209 
(1868).  —  "  Kachler,  Ann.  169,  168  (1873).  —  **  Roser,  Ann.  220,  271  (1883).  — 
**  BiscnaoFP  u.  Mintz,  Ber.  23,  647  (1890).  —  ^^  Zelinsky  u.  Besredka,  Ber.  24,  459 
(1891).  —  *^  Bischopp,  ebenda,  1041.  —  **  Auwers  u.  Koebner,  ebenda,  1928.  — 
*•  FiTTJO  u.  A.  Schmidt,  Ann.  266,  105  (1890).  —  *o  Walden,  Ber.  24,  2036  (1891).  — 
*V  Hjelt,  Ber.  20,  3078  (1887).  —  "  Otto,  Ann.  239,  279  (1887).  —  "  Bischopp  u. 
Hjelt,  Ber.  21,  2089,  2097  (1888).  —  "  Bischopp,  ebenda,  2102.  —  •**  Hell,  Ber.  22, 
67  (1889).  —  ^  Bischopp  u.  Mintz,  Ber.  23,  3410  (1890).  —  *'  Bischopp,  Ber.  24, 
1050  (1891).  —  *8  Hell  u.  Wittekind,  Ber.  7,  319  (1874).  —  "  Auwers  u.  V.  Meyer, 


672  Olutarsäure. 


Ber.  22,  2013  (1889);  23,  101,  293  (1890).  —  ^  Aüwbbs  n.  Qardner,  Ber.  23,  3622 
(1890).  —  •*  Hell  u.  W.  Mayer,  Ber.  22,  50  (1889).  —  •■  Krappt  u.  Grosjban,  Ber. 
23,  2354  (1890).  —  •»  Perkin,  Joum.  Soc.  46,  516  (1884);  63,  564  (1888).  —  •*  Lossen 
o.  KöHLEB,  Ann.  262,  207  (1890).  —  ^  Wisbab,  ebenda,  219,  232.  —  ^  Lossen,  Ann. 
266,  264  (1891).  —  •»  Fittig,  Ber.  24,  87  (1891).  —  •»  Weidel,  Monatsh.  U,  521 
(1890).  —  ••  ScHLEicHEB,  Ann.  267,  114  (1892). 

IT«   GlntarsSure  nnd  ihre  Homologen. 

GlutarsanreiC5H30^=C0aH.CH,CHjCH2C0jH(normaleBrenz- 

weinsäure,  vgl.  S.  665)  findet  sich  im  WoUschweiss  und  im  Bübensaft; 
ein  Derivat  der  Glutarsäure  —  die  Glutaminsäure  (vgl.  Kap.  31)  —  ist  im 
Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  und  wird  durch  Spaltung  von  Eiweiss- 
körpem  erhalten;  durch  Umwandlung  derselben  ist  die  Glutarsäure  zu- 
erst gewonnen  worden.  Eine  Reihe  von  synthetischen  Darstellungsweiseu 
beweist  ihre  Constitution;  Glutarsäure  entsteht  aus  Trimethylenbromid 
durch  Vermittelung  des  Trimethylencyanids ,  aus  Natriumacetessigester 
(bezw.  Natriummalonsäureester)  durch  Einwirkung  von  ^-Jodpropion- 
säureester  {bezw.  /9-Brompropionsäureester)  und  Säurespaltung  des  ent- 
standenen Acetglutarsäureesters  (bezw.  Verseifung  des  Carboxyglutar- 
säureester): 

CO.CjHj  COjCiHs  CO,H 


CHNa  CHCHäjCHsCOj.CjH.,    >-     CH,.CH,.CH,.CO,H, 


CO  CO 

I  I 

CH,  CH, 

Acetglutarsäureester 

aus  Malonsäurester  durch  Condensation  mit  Formaldehyd  (bezw.  Ein- 
wirkung von  Methylenjodid  oder  Methylenchlorid  auf  Natriummalonsäure- 
ester)  unter  Benutzung    des   Dicarboxylglutarsäureesters   (Kap.  27)   als 

Zwischenstufe: 

<C0,-CjH5 
CHj-CO,H 
/..v,,^,..5  ,        CO.CU,  I 

CH,<  .___>.     CH,  '  >■     CHj 

\CO,.C,H,  I      /CO.C^H,  I 

CH<  CH,-CO,H ; 

^COaCJIs 

^  DiTTMAB,  J.  pr.  [2]  6,  388  (1872).  —  Markownikow  u.  Lbbmohtow,  Ann.  182, 
341  (1876).  —  Mabkowwkow,  Ber.  10,  1103  (1877).  —  Reboul,  Ann.  eh.  [5]  14,  501 
(1878).  —  WiSLioEBUß  u.  LiMFACH,  Ann.  192,  128  (1878).  —  Cohbad  u.  Guthzbit,  Ann. 
222,  256  (1888).  —  Pbbkib  Qon.),  Ber.  19,  1054  (1886).  —  Nobbdliwobb,  ebenda,  1898. 

—  Cabettb,  Compt  rend.  101,  1500  (1885);  102,  692  (1886).  —  Buisnrs,  Compt.  rtod. 
107,  789  (1888).  —  Oüthzeit  n.  Dbbssel,  Ber.  21,  2234  (1888).  Ann.  266,  176  (1889). 

—  Kbafft  u.  Nobbdlikoee,  Ber.  22,  816  (1889).  —  Crux-Brown  u.  Walreb,  Ann.  261, 
119  (1890).  —  Emeby,  Ber.  24,  288  (1891).  —  v.  Lippmaän,  Ber.  24,  3801  (1891).  — 
Pbskik  jun.  u.  Pbenticb,  Joum.  Soc.  69,  991  (1891).  —  Stobmann  u.  Kleber,  J.  pr. 
[2j  45,  475  (1892). 
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letztere  Bildungsweise  dürfte  sich  am  besten  zur  Darstellung  eignen. 
Glutarsäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
glasglänzenden  Prismen;  sie  schmilzt  bei  97-5**;  wird  sie  schnell  und 
stark  erhitzt,  so  kann  sie  bei  etwa  290^  anscheinend  unverändert  über- 
destillirt  werden;  bei  langsamerer  Destillation  aber  erhält  man  ein  Ge- 
menge der  Säure  mit  ihrem  Anhydride.  Von  den  Salzen  der  Glutar- 
säure ist  besonders  das  Zinksalz  C^H^O^Zn  charakteristisch;  es  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  (1  Th.  in  102  Th.  bei  18^);  da  es  in 
heissem  Wasser  noch  weniger  löslich  ist  —  eine  Erscheinung,  die  bei 
den  Salzen  der  höheren  Dicarbonsäuren  übrigens  sehr  häufig  beobachtet 
wird,  —  so  scheidet  die  kalt  gesättigte  Lösung  beim  Erwärmen  einen 
Niederschlag  aus,  der  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  rechteckige  Täfel- 
chen mit  einspringenden  Winkeln  darstellt. 

DeriTate  der  Glutarsftnre.    Glutarsfiurediäthylester^  CsHeO^CCsHs),  siedet 

.CHa-COv 
bei  236-5—237«;  spec.  Gew.  bei  20« :  1  024.  —  Das  Anhydrid«»  CH2<  >0 

schmilzt  bei  56—57«  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  286 — 288«.  —  Das 

Nitril«-*  CN(CH,)8CN  (Trimethylencyanid)  siedet  unter  10mm  Druck  bei  142«, 

unter  gewöhnlichem  Druck   nicht  ganz  unzersetzt  bei  276«  und  besitzt  bei  11«  das 

/CHj.CO. 
spec.  Gew.  0-996.  —  Das  Imid«  CH,<('  ^NH  bildet  glänzende,  bei  154- 5« 

schmelzende  Täfelchen;  sehr  interessant  ist  seine  Bildung  durch  Oxydation  des  Pi- 
peridins  mit  Wasserstoffsuperoxyd: 

<CHf  •  CHjv  yCH  j  •  COv 

>NH      >■      CH8<  >NH. 

CHj-CH/  ^CHa-CO^ 

Piperidin  Glutarimid 

Homologe  der  GlntarsSure  sind  hauptsächlich  nach  folgenden  Reactionen  ge- 
wonnen worden: 

1.  Condensation  von  Aldehyden  mit  Malonsäure  oder  Malonsäureester*  (vgl. 
8.  491)  /ührt  zu  ^-monalkylirten  Glutarsäuren. 

2.  Einwirkung  von  ^-Jodpropionsäureester  auf  Alkylacetessigester'  fuhrt  zu 
M-monalkylirten  Glutarsäuren  (vgl.  die  Synthese  der  Glutarsäure,  S.  672). 

3.  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  die  Natriumverbindungen  von  «-Cyan- 
fettsäureestem  ^  (bezw.  Alkylmalonsäureestern*)  führt  zu  symmetrisch  dialkylirten 
Glutarsäuren : 


*  Keboül,    Ann.  eh.  [5J  14,    504  (1878).  —   Perkin  (jun.),  Ber.  19,   1055  (1886). 

—  Perkin,  Journ.  Soc.  53,  567  (1888). 

«  Markownikow,  Ber.  10,  1103  (1877). 

*  Krafft  u.  Noerdlinger,  Ber.  22,  817  (1889). 

*  Henry,  Compt.  rend.  100,  742  (1885).    —    Bie'dermann,  Ber.  22,  2967  (1889\ 

—  PiHNER  u.  DiBTz,  Ber.  23,  2942  (1890).  —  Garny,  Ber.  24,  3431  (1891). 

**  Bernheimer,  Ber.  16,  1683  (1883).  —  Wolppenstein,  Ber.  25,  2778  (1892). 
^  KoMNENOs,  Ann.  218,  145  (1888). 
'  WisLicENUS  u.  LiMPACH,  Ann.  192,  133  (1878). 

8  Zelinsky,  Ber.  22,  2823  (1889).  ^  Bischopf,  Ber.  23,  1464  (1890). 

V.  Mkyeb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  43 
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CH,  CH3  CHs 

I  I  I 

2CN-CNa  +  CH,J,   =   2NaJ  +  CN-C — CH, — C-CN      , 

I  i  I 

CO.C.Hj  C0,.C,H5     CO.CjHj 

CH,  CHs  CH,  CH, 

II  II 

CN-C  — CH, — C— CN      +  6  H,0  =  CH-CH,-CH     +  2  C.HeO  +  2  NH,  +  2  CO, . 

II  II 

C0,.C,H5    C0,-C,H5  CO,H  CO,H 

Za   analogen  Produkten   gelangt   man  durch  Alkjlirung  des  S.  672   genannten   Di- 

carbozylglutarsäureesters':  , 

<C0,  •  CfHg                                      /CO,  •  C,H5 
.C(C,H,X'  .CH(C,H5)~C0,H 

rw  /  COj-CjHj pjTT  /  N]J0,-C,H5 ^  ^TT  / 

^"«\  /CO, .  C,H5         ^  ^^\  /CO, .  C,H5  ^  ^^\ 

\CNa<:  \C(C,H5>(  \CH(C,H,)— CO,H. 

\C0,.C,H6  XX),.C,H8 

■ 

4.  Addition  der  Natriumyerbindung  des  Malonsfiureesters  oder  eines  substitoirten 
Malons&ureesters  an  den  Ester  einer  A^ß-  ungesättigten  Säure',  z.  B.: 

CH, — CH  /CO,  •  C,H5  /CO,  •  C,H, 

II      +CH<:  =  CH,-CH-CH<: 

c,H5.co,-CH     I    xJ0,.c,H5  I         N:jo,.c,H5, 

Na  C,H5.C0,-CHNa 

CH,-CH— Ch/      *     '   '  CH,-CH-CH,-CO,H 

I  \CO,.C,H5  +  3H,0  =  3C,H,0  +  C0,+  | 

CHj .  CO,-CH,  CO,H-CH, 

Zu  erinnern  ist  endlich  noch  an  die  Bildung  von  Glutarsäurehomologen  durch 
Beactionen,  die  zu  Bernsteinsäurehomologen  führen  sollten,  in  Folge  der  S.  664 — 665 
erörterten  Verhältnisse. 

Auch  in  dieser  Gruppe  treten  zu  den  durch  verschiedene  Structur  bedingten 
Isomeriefällen  Beispiele  von  räumlicher  Isomerie',  die  den  stereoisomeren  symme- 
trischen Dialkjlbemsteinsäuren  entsprechen.  Die  Dimethylglntarsäure  CO,H*CH(CH,)- 
CH,-CH(CH,VCO,H  ezistirt  in  einer  leicht  löslichen,  niedrig  schmelzenden  und  in 
einer  schwer  löslichen,  hoher  schmelzenden  Modification.  Die  Umwandlungsverhält- 
nisse liegen  hier  indess  gerade  umgekehrt  wie  in  der  Bemsteinsäurereihe;  die  schwer 
lösliche  Säure  geht  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  bis  200^  in  die  leicht  lösliche 
Säure  tiber;  aus  beiden  Säuren  erhält  man  ein  und  dasselbe  Anhydrid,  welches  durch 
Hydratation  die  schwer  lösliche  Säure  liefert  und  demnach  einen  Uebeigang  der 
leichtlöslichen  Modification  in  die  schwerlösliche  vermittelt 

Aus  dem  elektrischen  Leitvermögen  eigiebt  sich,  dass  alle  bisher  untersuchten 
Homologen  der  Glutarsäure  an  Stärke  die  Glutarsäure  etwas  übertreffen  und  sich  ein- 
ander sehr  nahe  stehen^.  Eine  Ausnahme  bildet  die  Trimetbylglutarsänre,  deren 
Dissociationsconstante  kleiner  als  diejenige  der  Glutarsäure  gefunden  wurde;  vielleicht 
wird  die  Constitution  dieser  Säure  (Entstehung  vgl.  S.  664)  noch  nicht  richtig  gedeutet 


^  GuTHZEiT  u.  Dressel,  Ann.  266,  171  (1889). 

*  AuwBBs  u.  KoBBVER,  Bcr.  24,  1928  (1891).  —  Auwers,  Koebnbb  u.  v.  Meten- 
BUBO,  ebenda,  2887. 

*  Zelinsky,  Ber.  22,  2823  (1889).  —  Zelixskt  u.  Bbsbedka,  Ber.  24,  459  (1891). 
—  Auwers  u.  Koebner,  ebenda,  1928. 

*  Waldbn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.,  8,  488  (1891). 
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Die  Tabelle  Nr.  37  auf  S.  676  giebt  eine  Uebersicht  über  die  homologen 
Glutarsäuren. 

y.  Die  Säuren,  deren  Carboxyle  durch  mehr  als  drei  Kohlen- 

stoffatome  Ton  einander  getrennt  sind. 

Auf  die  häufige  Bildung  dieser  Säuren  bei  der  Oxydation  hoch- 
molecularer  Fettkörper  ist  schon  hingewiesen  worden  (S.  639);  diese 
Entstehungsweise  hat  zu  ihrer  Entdeckung  geführt. 

Adipinsäure'  CeHi^O^  =  C03H(CH,)^.C0,H  ist  das  erste  Glied  in 
der  Reihe  der  normalen  Dicarbonsäuren,  das  ohne  jede  Veränderung 
destillirt  werden  kann.  Weder  erleidet  sie  durch  Erhitzen  Eohlensäure- 
abspaltung,  wie  die  Oxalsäure  und  Malonsäure,  noch  Wasserabspaltung, 
wie  die  Bemsteinsäure  und  Glutarsäure;  auch  in  anderen  Beactionen 
(z.  B.  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Acetylchlorid)  erweist  sie  sich  als 
unfähig  zur  Bildung  eines  inneren  Anhydrids  (vgl.  S.  642 — 643),  das  einen 
siebengliedrigen  Ring  enthalten  würde.  Dagegen  erfolgt  bei  der  Destil- 
lation ihres  Calcium-  oder  Bariumsalzes  die  Bildung  eines  cyclisch  con- 
stituirten  Ketons,  dessen  Molecül  einen  fünfgliedrigen  Ring  enthält  — 
des  Ketopentamethylens  (vgl.  Bd.  II): 

CH,— CH,— CO .  Ov  CH,--CH,v 


I  yCa  =    I  >C0  +  CaCOg . 

CH,-CH,-CO .  0/  CH,— CH/ 

Adipinsäure  findet  sich  im  Rübensaft;  ihre  Constitution  ergiebt  sich 
durch  die  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Silber  auf  /?-Jodpropionsäure 
CHgJ-CHg-COgH  und  bei  der  Elektrolyse  des  ätherbemsteinsauren 
Kaliums  CjHßO-COCHjCHjCOaK  (vgl.  S.  638);  zur  Darstellung  wird 
die  Oxydation  von  Tetrahydro-a-Naphtylamin  empfohlen.  Sie  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  matten  Blättchen,  die  aus  feinen  Erystallnadeln  be- 
stehen, schmilzt  bei  148 — 149^,  siedet  unter  100mm  Druck  bei  265®; 
sie  bildet  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen;  bei  15**  lösen  100  Th. 
Wasser  1-44  Th.  Adipinsäure,  100  Th.  Aether  0-605  Th.  Von  ihren 
Salzen  sind  die  meisten  in  der  Wärme  weniger  löslich  als  in  der  Kälte. 

Symmetrische  Dimethyladipinsttare « CO,H  •  CH(CH,)  •  CH,  •  CH,^  CHCCH,)  •  CO,H 
ist  durch  Combination  von  Aethylenbromid  mit  Cyanpropionsäureester  (vgl.  die 
Bildungs weise  3  der  homologen  Glutarsäuren,  S.  678—674)  gewonnen.  Analog  den 
Dialkylbemsteinsäuren  (S.  665—666)  und  Dialky Iglutarsäuren  (S.  674)  ezistirt  sie  in  zwei 


*  Laureat,  Ann.  eh.  [2]  66,  166  (1837).  —  Bbomeis,  Ann.  35,  105  (1840).  — 
Malagdti,  Ann.  eh.  [3]  16,  84  Anm.  (1846).  —  Abppe,  Ztschr.  Chem.  1865,  300.  — 
WiSLicENUS,  Ann.  149,  221  (1868).  —  Ladenbübo,  Ann.  217,  142  (1882).  —  Hell  u. 
DiETBRLE,  Ber.  17,  2221  (1884).  —  Baeyeb,  Ber.  18,  680  (1885).  —  Carettb,  Compt. 
rend.  101,  1498  (1885).  —  Bamberobb  u.  Althausse,  Ber.  21,  1897  (1888).  —  Wisucbnus 
u.  Henschel,  Tageblatt  d.  62.  Naturforscherversammlung,  S.  227  (Heidelberg,  1889). 

—  Kbafpt  u.  Noerdlikobb,  Ber.  22,  817  (1889).  —  Refobhatzkt,  Ber.  23,  103  (1890). 

—  Cbüh-Browk  u.  Walker,   Ann.  261,  117,   121  (1890).   —    v.  Lippmann,   Ber.  24, 
3302  (1891).  —  Walker,  Joum.  Soc.  61,  712  (1892). 

«  Zblinsky,  Ber.  24,  8997  (1891). 
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Tabellarische  Üebersicht  über  die  homologen  Olutarsäwren. 
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etereoisomeren  Modificationen,  deren  eine  rhombisch  krystallisirt,  bei  74—76^  schmilzt 
und  in  etwa  16  Th.  Wasser  von  15^  loslich  ist,  w&hrend  die  andere  Säure  monoklin 
krjstallisirt,  bei  140—141°  schmilzt  und  bei  22^  etwa  180  Th.  Wasser  zur  Lösung  er- 
fordert; die  niedrig  schmelzende  Sfiure  geht  beim  Erhitzen  mit  yerdünnter  Salzsäure 
auf  200°  in  die  hochschmelzende  Säure  über;  beide  Säuren  sieden  bei  der  gleichen 
Temperatur  (820—822°)  und  besitzen  die  gleiche  Dissociationsconstante  (K  =  0-0042). 

Pimelinsänre^  C^R^^O^=:^COj;R'{GE^\'GO^'E  wird  bei  der  Oxydation 
von  Ricinusöl  mit  Salpetersäure  erhalten;  ihre  normale  Structur  folgt 
au8  der  Synthese  durch  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf  Natrium- 
malonsäureester : 

(C,H50.C0),CHNja    >-    (CtHjO •  CO),CH •  CH, •  CH» •  CH, •  CH(CO •  OCjHj), 

>-    COjH .  CH, .  CH, .  CHj .  CH,  •  CH,  •  CO.H . 

Sie  kystallisirt  aus  Wasser  in  breiten,  zu  Büscheln  vereinigten,  tafel- 
förmigen Krystallen,  schmilzt  bei  105-5 — 106®,  siedet  unter  100  mm 
Druck  bei  272®  und  löst  sich  in  24  Th.  Wasser  von  20®.  Sie  spaltet 
auch  bei  wiederholter  Destillation  kein  Wasser  ab  und  bleibt  beim  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  unverändert,  zeigt 
mithin  nicht  die  Fähigkeit  zur  Änhydridbildung. 

Ueber  symmetrisclie  Dialkjlpimelinsttaren  C0,HCMRCH2CH,-CH,CHR- 
CO,H  vgl.  die  Originalliteratur ^ 

Eorksänre»  CgHi^O^  =  C02H.(CHj)eC02H  wird  durch  Oxydation 
von  Bicinusöl  dargestellt;  sie  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei 
140®,  siedet  unter  100  mm  Druck  bei  279®,  unter  gewöhnlichem  Druck 
gegen  300®  ohne  Veränderung;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  15-5®  0- 142  Th. 
Säure.  Ihre  normale  Structur  folgt  aus  der  Bildung  durch  Elektrolyse  • 
von  ätherglutarsaurem  Kali  (vgl.  S.  638). 

Von  grossem  Interesse  ist  eine  durch  Destillation  von  korksaurem  Calcium  ge- 
wonnene Substanz  —  das  Saberon^  C7H12O,  welchem  man  unter  der  Voraussetzung, 

^  Baeteb,  Ber.  10,  1358  (1877).  —  Schorlemmer  u.  Dale,  Ann.  199,  148  (1879). 

—  Gantteb  u.  Hell,  Ber.  17,  2212  (1884).  —  Haitinoer  u.  Lieben,  Monatsh.  6,  358 
(1884).  —  Perkin  jun.,  Ber.  18,  3249  (1885).  Joum.  Soc.  51,  240  (1887).  —  Marck- 
waldt,  Ber.  21,  1400  (1888).—  Krafpt  u.  Noerdlinoer,  Ber.  22,  817  (1889).—  Walden, 
Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  8,  490  (1891).  —  Perkin  jün.  u.  Prentice,  Joum.  Soc.  69, 
825  (1891).  —  VoLHARD.  Ann.  267,  80  (1892).  —  Waleer,  Joum.  Soc.  61,  700  (1892). 

■  Perkin  jun.  u.  Prentice,  Joum.  Soc.  69,  818  (1891).  —  Zelinskt,  Ber.  24, 
4004  (1891).  —  Walker,  Jour.  Soc.  61,  701  (1892). 

'  BoüssiNOAULT,  Ann.  19,  307  (1836).  —   Laurent,  Ann.  eh.  [2]  66,  157  (1837). 

—  Broheis,  Ann.  36,  89,  96  (1840).  —  Tilley,  Ann.  39,  166  (1841).  —  Sass,  Ann. 
51,  226  (1844).  —  Wirz,  Ann.  104,  271  (1857).  —  Dale,  Ann.  132,  244  (1864).  — 
Arppe,  Ztschr.  Chem.  1866,  298.  —  Dale  u.  Schorlemmer,  Ann.  199,  145  (1879).  — 
Gantter  u.  Hell,  Ber.  13,  1165  (1880).  —  Oahours  u.  Demar^at,  Compt.  rend.  94, 
610  (1882).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  46,  517  (1884).  —  Hell  u.  Bempel,  Ber.  18,  812 
(1885).  —  Krafft  u.  Noerdlinoer,  Ber.  22,  817  (1889).  —  Crum-Brown  u.  Walker, 
Ann.  261,  119,  113  (1890).  —  Walker,  Joum.  Soc.  61,  713  (1892). 

*  Boussingault,  Ann.  19,  308  (1836).  —  Tilley,  Ann.  39,  166  (1841).  —  Dalk 
n.  Schorlemmer,  Ber.  7,  806  (1874).  Ann.  199,  147  (1879).  —  Ladenburo,  Ber.  14, 
2405  (1881).  —  Spiegel,  Ann.  211,  117  (1881).  —  Nägeli,  Ber.  16,  497  (1883).  — 
Markownikow,  Compt.  rend.  110,  466  (1890);  116,  462  (1892). 
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dass  die  Eeaction  analog  der  gewöhnlichen  Eetonbildung  verläuft ,  die  Formel 
eines  Ketoheptamethylens: 

1  >co 

CHji — CH3 — CHj 

beilegen  müsste,  während  nach  anderen  Erfahrungen  zur  Bildung  eines  ringförmig 
geschlossenen  Systems  yon  7  Kohlenstoffatomen  wenig  Neigung  besteht  (Näheres 
vgl.  Bd.  II). 

Azelainsäure  ^  CgHigO^  =  CO^H  •  (CHg)^  •  COgH  wird  ebenfalls  am  besten 
durch  Oxydation  von  Bicinusöl  gewonnen ;  ihre  Trennung  von  der  Kork- 
säure gründet  sich  zweckmässig  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  in 
Aether,  welcher  die  Azelainsäure  leichter  als  die  Korksäure  aufnimmt, 
und  auf  die  Krystallisation  des  Magnesiumsalzes  (100  Th.  Wasser  lösen 
bei  20^  13-45  Th.  korksaures  Magnesium,  aber  bei  18*^  nur  3-62  Th. 
azelalnsaures  Magnesium).  Azelainsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen 
dünnen,  perlmutterglänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  106^  und  siedet 
unter  100mm  Druck  bei  286. 5 ^  100  Th.  Wasser  lösen  bei  12 ^  0-108  Th. 
der  Säure,  100  Th.  Aether  bei  15  ^  2-68  Th.  —  Für  die  normale 
Structur  der  Azelainsäure  kann  einstweilen  lediglich  ihre  Bildung  bei 
der  Oxydation  von  Fetten  und  der  Umstand  angeführt  werden,  dass  sich 
ihr  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt  gut  in  die  Reihe  der  normalen  Dicarbon- 
säuren  einfugt  (vgl.  S.  639);  synthetisch  ist  die  Säure  noch  nicht  ge- 
wonnen worden. 

Sebacinsäure^  CioH^aO^  =  C02H.(CH2)8.C03H  wird  am  besten  durch 
trockene  Destillation  der  durch  Verseifen  von  Ricinusöl  mit  jSatronlauge 
erhaltenen  Natronseife  gewonnen.  Ihre  normale  Structur  ist  durch  die 
Elektrosynthese  aus  Adipinsäure  (vgl.  S.  638)  erwiesen.  Sie  bildet  glänzende 
Kry Stallblätter,  schmilzt  bei  127 — 128^,  siedet  unter  100  mm  Druck  bei 
294  •  5  <^  und  löst  sich  bei  17  ^  in  1000  Th.,  bei  100«  in  50  Th.  Wasser. 

Die  normale  Dicarbonsäure  der  12.  Reihe  —  Dekamethylendiearbon- 
stture  COjH •  (0112)10 •  CO,H  —  liegt  wahrscheinlich  in  "der  Säure  vor,  welche  aus 
ündecylensäure  (vgl.  S.  509  —  510)  auf  folgendem  Wege  erhalten  wjrd': 

CH,  CHjBr  CHjCN 


CH  CO,H.fCHA.C 


^  I 


COaH .  (CH,)8  •  CH  COjH  •  (CH^lg  •  CH,  CO,H  •  (CH^^  •  CH, 

*  Laurent,  Ann.  eh.  [2]  66,  172  (1837).—  Abppe,  Ann.  124,  86  (1862).    Ztschr. 
Chem.  1865,  296.  —  Grote,  Ann.  130,  207,  209  (1864).  —  Dale,  Ann.  132,  247  (1864). 

—  Dale  u.  Schorlemheb,  Ann.  199,  149  (1879).  —  Gantter  h.  Hell,  Ber.  14,  560, 
1545  (1881).  —  Krapft  u.  Noerdlinger,  Ber.  22,  818  (1889). 

'  Redtenbacheb,  Ann.  85,  188  (1840).  —  Carlet,  Compt.  rend.  37,  128  (1853). 

—  Calvi,  Ann.  91,  110  (1854).  —  Petersen,  Ann.  103,  184  (1857).  —  Arppe,  Ztschr. 
Chem.  1865,  296.  —  Neison  u.  Bayne,  Jb.  1874,  625.  —  Neison,  Jb.  1876,  576. 
Joum.  Soc.  27,  801  (1874).  —  Witt,  Ber.  7,  219  (1874).  —  Daije  u.  Schorlemmer, 
Ann.  199,  149  (1879).  —  Cahoubs  u.  Demar^ay,  Compt.  rend.  94,  610  (1882).  — 
Perkin,  Joom.  Soc.  45,  518  (1884).  —  Cahette,  Compt.  rend.  101,  1498  (1885).  —  Krappt 
u.  Noerdlinger,  Ber.  22,  818  (1889).  —  Crüm-Brown  u.  Walker,  Ann.  261,  121,  125 
(1890).  —  Phookan  u.  Krappt,  Ber.  25,  2252  (1892).  —  Walker,  Joum.  Soc.  61,  713(1892). 

'  Noerdlinger,  Ber.  23,  2356  (1890). 
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CHj.COjH 

>-  1 

C0,H.(CHs)8CHj 

68  ist   ireilich   noch   nicht   bewiesen,    dass  für  die  erste  Phase  dieser  Reactionsfolge 
nicht  etwa  eine  Addition  des  Brom  Wasserstoffs  im  Sinne  der  Gleichung: 


11       +  HBr  =  I 

CH 


CO^H .  (CHa)^ .  CH  CO,H  •  (CH,)^  •  CHBr 

anzunehmen  ist.  Die  Säure  schmilzt  bei  124*5— 125»  5®,  siedet  unter  10  mm  Druck 
bei  245^  löst  sich  in  22225  Th.  Wasser  von  23^  bei  100<»  in  891  Th. 

BrassylsKure  ^  C,8H,404  (Schmelzpunkt  112^)  ist  durch  Oxydation  von  Behenol- 
sfture  (vgl.  S.  519)  mit  Salpetersäure  erhalten  und  besitzt  daher  höchstwahrscheinlich 
auch  normale  Structur  (vgl.  S.  639). 

Die  normalen  Dicarbon säuren  der  14.  und  18.  Reihe'  (vgl.  S.  689)  sind 
durch  Elektrosjnthese  (vgl.  S.  638)  aus  Korksäure  bezw.  Sebacinsäure  gewonnen;  sie 
sind  in  Wasser  fast  unlöslich. 


Sechsundzwanzigstes  Kapitel. 

Die  ungesättigten  Dicarbonsäuren. 

I.   BicarbonsSuren  mit  einer  Doppelbindung. 

(Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hg^^^O^). 

A.    /9-Dicarbonsäuren  (1.3-Dicarbonsäuren). 

Die  ungesättigten  ^^-Dicarbonsäuren  —  Säuren  mit  einer  Doppelbindung  also, 
welche  die  Carboxylgruppen  in  der  Malonsäurestellung  enthalten  — ,  kann  man  ihrer 
Structur  nach  in  zwei  Abtheilungen  sondern: 

1.  Säuren,  an  deren  Doppelbindung  das  zwischen  den  beiden  Carboxylgruppen 

befindliche  Kohlenstofiatom  betheiligt  ist: 

.CO,H  .CO2H 

CHjiCk;  (Methylenmalonsäure)  und  ihre  Homologen   R'CH:C<C 

\COgH  \C0J1 

2.  Säuren,  deren  Doppelbindung  sich  innerhalb  eines  in  das  Malonsäuremolecül 

.CO,H 
eingeführten    einwerthigen   Radicals   befindet,   z.  B.    CH, :  CH-CHj-CH/ 

^COjH 
Nur  wenige  ungesättigte  i^-Dicarbonsäuren  sind  bekannt.  Die  Säuren  der  ersten 
Abtheilung  scheinen  sehr  veränderlich  zu  sein  und  sind  bisher  überhaupt  noch  nicht 
in  freiem  Zustand  gewonnen  worden.  —  Den  Diäthylester  der  Methylenmalon- 
sKure'  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Methylenjodid  (1  Aeq.)  auf  Malonsäure- 
ester  (1  Aeq.)  und  Natriumäthylat  (2  Aeq.)  in  alkoholischer  Lösung  —  aber  nicht  als 
solchen,  sondern  zu  einem  dimolecularen  Produkt  CieH240y  polymerisirt,  welches  eine 
weisse,  harte,  amorphe,  paraffinartige,  geruchlose  Masse  vom  Schmelzpunkt  155— 156® 
darstellt;  destillirt  man  dieses  Produkt,  so  gehen  zu  Anfang  der  Destillation  Dämpfe 
von  ätzendem  Geruch  über,  die  sich  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  condensiren ; 

*  Hausknecht,    Ann.  143,    48  (1867).    —    v.  Gbossmann,  Ueber  d.  Oxydation«- 
produkte  der  Behenolsäure,  p.  16  (Inaug.-Diss.    Leipzig,  1890), 
■  Crum-Brown  u.  Walker,  Ann.  261,  123,  125  (1890). 
3  Zelinsky,  Ber.  22,  3294  (1889). 
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letztere  stellt  wohl  den  monomolecularen  Ester  dar  und  bleibt,  unter  Wasser 
aufbewahrt,  einige  Zeit  unpolymerisirt,  verwandelt  sich  aber  in  trockenem  Zustand 
unter  Erwfirmung  wieder  rasch  in  das  bimere  Produkt.  —  Eine  homologe  Sfiure  — 
Aethylidenmaloiisfture »  CHj  •  CH :  C(CO,H),  —  wird  in  Form  ihres  Esters  (Siede- 
punkt unter  21mm  Druck:  118—120^,  spec.  Gew.  bei  15**:  1  «0485)  durch  Conden- 
sation  von  Acetaldehyd  mit  Malonsfiureester  (vgl.  S.  491)  erhalten;  durch  Yerseifung 
des  Esters  konnte  die  freie  Säure  nicht  gewonnen  werden,  da  sie  weitere  Ver- 
finderungen  erleidet. 

Als  Repräsentant  der  Säuren  der  zweiten  Abtheilung  sei  die  durch  Einwirkung 
von  Allylbromid  auf  Natriummalonsäureester  leicht  erhältliche  All jlmalonsXure  * 
CH,:CH.CH,.CH(CO,H)j  erwähnt.  Sie  bildet  grosse  Prismen,  schmilzt  bei  103 ^ 
K  =  0154;  Siedepunkt  des  Esters:  219— 221^  spec.  Gew.:  1017  bei  16^ 

B.   y-Dicarbonsäuren  (1.4-Dicarbonsäureii). 

Von  der  Formel  der  einfachsten  gesättigten  /-Dicarbonsäure  —  der 
Bemsteinsäure  COgH-CHg-CHj-COjH  —  gelangt  man  durch  Entziehung 
zweier  Wasserstoflfatome  zur  Formel  der  einfachsten  ungesättigten  ;'-Di- 
carbonsäure : 

COgH-  CH :  CH-COaH   :    «  «'-Aethylendicarbonsäure, 

welche  auf  Grund  der  stereochemischen  Theorie  die  beiden  Configurationen 

CO,H-C-H  H-C-COjH 

[  und             l 

H-C-CO,H  H-C~CO,H 

cis-trans-  cis- 

annehmen  kann  (vgl.  S.  86).  Wir  kennen  in  der  That  zwei  Säuren  — 
Fumarsänre  und  HaleXnsänre  — ,  denen  beiden  mit  grösster  Wahr- 
scheinlichkeit die  gleiche  Structurformel  der  ojoj'-Aethylendicarbonsäui-e 
beigelegt  werden  muss;  seit  ihrer  Auffindung  hat  die  Erklärung  ihrer 
Isomerie  die  Chemiker  unausgesetzt  beschäftigt'.  Zur  Zeit  werden  von 
den  meisten  Forschem  jene  beiden  räumlich  verschiedenen  Formeln  als 
befriedigender  Ausdruck  für  die  Isomerie  der  Fumar-  und  Malelnsäm*e 
angesehen;  allein  auch  heute  noch  wird  das  Problem  vielfach  umstritten, 
und  gegenüber  diesen  neueren  Anschauungen  wird  noch  von  einigen  Seiten 
mit  grosser  Zähigkeit  der  Versuch  fortgesetzt,  die  Isomerie  lediglich  auf 
Grund  der  älteren  Structurtheorie  zu  erklären.  Mit  der  Chemie  dieser 
beiden  Säuren  betreten  wir  ein  Feld,  auf  welchem  mit  Vorliebe  der 
Kampf  für  und  wider  die  neue  Lehre  ausgefochten  wird. 

Fumarsäure  ist  häufig  in  Pflanzen  gefunden  worden*,  namentlich 
in  vielen  Pilzen;    sie  hat  ihren  Namen  von  ihrem  Vorkommen  im  Saft 


^  KoMNEMOS,  Ann.  218,  156,  162  (1883). 

*  Conrad  u.  Bischopp,  Ann.  204,  168  (1880).  —  Hjblt,  Ann.  216,  52(1883).— 
Waldbn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  450  (1891).  —  Henry,  Ber.  24o,  73  (1891).  — 
FiTTio,  Ber.  26,  43  (1893). 

*  Historische  Zusammenstellung  der  Erklärungsversuche  vgl.  bei  Anschütz,  Ann. 
239,  161  (1887).  —  Vgl.  auch  V.  Meyer,  Ber.  23,  586  (1890). 

*  Vgl.  Winckler,  Ann.  4,  230  (1832).  —  Probst,  Ann.  31,  248  (1839).  —  Wicke, 
Ann.  87,  225  (1853).  —  Bolley,  Ann.  86,  44  (1853).  —  Dessaiones,  Ann.  89,  120  (1854). 
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Yon  Fumaria  of&cinalis.  Maleinsäure  ist,  natürlich  gebildet,  noch  nicht 
beobachtet  worden.  Zur  Darstellung  der  beiden  Säuren  dient  in  der 
Regel  ihre  Bildung  durch  Erhitzen  von  Aepfelsäure*: 

CO,H.CH(OH).CH,.CO^  -  H,0  =  COjHCH:  CHCOjH  ; 

beide  Säuren  bilden  sich  hierbei  neben  einander  in  Mengenverhältnissen, 
die  von  den  Bedingungen  abhängig  sind:  bei  niederen  Temperaturen 
erhält  man  hauptsächlich  Fumarsäure,  bei  höheren  Temperaturen  da- 
neben reichlich  Maleinsäure;  destillirt  man  das  Produkt,  so  erhält  man 
im  Destillat  wesentlich  Maleinsäure,  da  Fumarsäure  durch  Destillation 
in  das  Anhydrid  der  Maleinsäure  tibergeht  {vgl.  S.  682). 

Zur  Darstellung  der  Fumarsfiure  erhitzt  man  daher  Aepfelsäure  etwa 
40  St  auf  140 — 150^,  behandelt  die  vollstftndig  erstarrte  Masse  mit  heissem  Wasser 
und  filtrirt  die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene  Fumarsäure  ab;  auch  die  Zer- 
setzung der  Brombemsteinsfture: 

CO,H .  CHBr  •  CH,  •  CO,H  -  HBr  =  CO,H  •  CH :  CH  •  CO.H 

durch  Erhitzen  für  sich  oder  Rochen  mit  Wasser   kann  vortheilhaft  zur  Darstellung 

der  Fumarsäure   dienen*.     Zur   Darstellung   der  Maleinsäure   behandelt   man 

zweckmässig  Aepfelsäure   zunächst   mit  überschüssigem   Acetylchlorid ,    wobei    sich 

CHs-CO-OCH— COv 
unter    Salzsäureentwickelung    Acetyläpfelsäureanhydrid  |  ^0 

CH,-CCK 

bildet;   destillirt  man  darauf  das  so  gewonnene  Produkt,  so  spaltet  sich  das  Acetyl- 

äpfelsäureanhydrid  in  Essigsäure  und  Maleifnsäureanhjdrid. 

Zu  erwähnen  sind  femer  die  folgenden  synthetischen  Bildungsweisen:  Acetylen- 

dijodid  (vgl.  S.  552—553)  CHJ :  GHJ  gtebt,  mit  Cjankalium  in  alkoholischer  Lösung 

gekocht,  dann  mit  Aetznatron  verseift,  Fumarsäure';   Aethenyltricarbonsäureester  — 

das  Einwirkungsprodukt  von  Chloressigester  auf  Natriummalonsäureester  (S.  699)  — 

chlorirt,  dann  durch  Kochen  mit  Salzsäure  verseift,  liefert  Fumarsäure^: 

Ch/^^'*^*"*  CCl^^^'^*"'  CH-CO,H 

I     \C0..CA  ^      I     \C0..C.H,  ^   Jin-COH- 

CHj-COaCHs  CH,-C0,.C,H5  ^"    ^'^«^ ' 

durch  Kochen  von  malonsaurcm  Silber  mit  Dichloressigsäure  oder  Dibromessigsäure 
in  wässriger  Lösung  erhält  man  Fumarsäure^: 

COjHCHCl,  +  CH,(CO.OAg),  =  CO,H.CH:CH.CO,H  +  2AgCl  +  CO., 

durch  Erhitzen  von  Dichloressigester  mit  molecularem  Silber^  MaleYnsäureester.  Auf- 
fällig ist  die  Angabe,  dass  aus  «x-Bromakrylsäure  CH2:CBr'C0sH  durch  Einwirkung 


*  Lassaigne,  Ann.  eh.  [2]  11,  93  (1819).  —  Pelouze,  Ann.  11,  263  (1834).  — 
DEssAiOKBB,  Gompt  rend.  42,  494,  524  (1856).  —  Pebkin  u.  Ditppa,  Ann.  112,  26 
(1859).  —  Kekulä,  Ann.  130,  21  (1864).  —  Henry,  Ann.  66,  177  (1870).  —  Juno- 
FLBiBCH,  Bull.  30,  147  (1878).  —  Akschötz,  Ber.  12,  2281  (1879);  14,  2791  (1881).  — 
Pebkin,  Ber.  14,  2547  (1881).  —  Baeyer,  Ber.  18,  676  (1885).  —  Wislicenus,  Ann. 
246,  91  (1888).  —  Michael,  J.  pr.  [2J  46,  231  (1892). 

«  FiTTiG  u.  Dorn,  Ann.  188,  90  (1877).  —  Volhard,  Ann.  242,  158  (1887); 
268,  256  (1892).  —  Emery,  Ber.  23,  3757  (1890). 

"  Keiser,  Ber.  23  o,  346  (1890).        *  Bischoff,  Ann.  214,  44  (1882). 

*  Komnenos,  Ano.  218,  169  (1883).  —  Takatar,  Ann.  273,  50  (1892). 

*  Tanatab,  Ber.  12,  1563  (1879). 
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von  Cyankalium  und  darauffolgende  Verseifung  Maleinsäure  entsteht^;  die  bei  nor- 
malem Verlauf  dieser  Reaction  sich  ergebende  Formel  CHg :  C^CO^H),  für  die  Malein- 
säure ist  durch  ihr  Verhalten  völlig  ausgeschlossen  (vgl.  unten). 

Fumarsäure  scheidet  sich  bdi  raschem  Erkalten  concentrirter 
Lösungen  in  feinen  Nadeln,  aus  weniger  concentrirten  Lösungen  in 
derben  zackigen Spiessen  ab;  sie  kann  bei  200^,  ohne  vorher  zu  schmelzen, 
im  Wesentlichen  unzersetzt  verflüchtigt  werden;  bei  höherer  Temperatur 
spaltet  sie  sich  unter  theil weiser  Verkohlung  in  Wasser  und  das  Anhydrid 
der  Maleinsäure*;  glatter  verläuft  die  Umwandlung  in  MaleXnsäure- 
anhydrid  bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentoxyd';  sie  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  bedarf  bei  16*^  fast  150  Th.  Wasser  zur  Lösung; 
ihre  Lösung  wird  von  Barytwasser  nicht  gefällt,  dagegen  selbst  noch  in 
grosser  Verdiinnung  von  Silbemitrat*.  Ihr  Dimethylester*^  C^B[j04(CH3)j 
bildet  weisse  Kry stalle,  schmilzt  bei  102®  und  siedet  bei  192®. 

Maleinsäure  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  schmilzt  bei 
130®  und  beginnt  bei  etwa  160®  zu  sieden,  indem  sie  sich  in  Wasser 
und  Malelnsäureanhydrid  spaltet;  sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich (schon  in  weniger  als  2  Th.  bei  gewöhnlicher  Temperatur);  ihre 
Lösung  wird  von  Barytwasser  gefällt®.  Im  Gegensatz  zur  Fumarsäure, 
welche  von  Mycelpilzen  leicht  assimilirt  wird,  erweist  sich  Maleinsäure 
denselben  Pilzen  gegenüber  als  nicht  ernährungstüchtig ^.  —  Ihre  Ester® 
werden  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  das  Silbersalz  erhalten, 
wobei  indess  jede  Spur  von  freiem  Jod  vermieden  werden  muss,  da  Jod 
die  Umlagerung  der  Malelnsäureester  in  Fumarsäureester  veranlasst. 
Der  Methylester»  C4Hj04(CH3)2  ist  flössig  und  siedet  bei  205®.  — 
Malelnsäureanhydrid^®  C^HgOg  krystallisirt  aus  Chloroform  in  dünnen 
Prismen,  schmilzt  bei  53®  und  siedet  bei  202®. 

Betreffs  des  Verhaltens  der  beiden  Säuren  seien  zunächst  einige 
A^ditionsreactionen  hervorgehoben,  die  ihre  Structurgleichheit  erweisen. 
Beide  Säuren  werden  durch  Natriumamalgam  zu  gewöhnlicher  Bernstein- 
säure reducirt^^,  treten  mit  Brom  Wasserstoff  zu  Brombernsteinsäure  zu- 
sammen ^^  und  liefern  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr 


»  Tanatar,  Ber.  13,  159  (1880).        *  Vgl.  Wislicenus,  Ann.  246,  93  (1888). 
»  VoLHARD,  Ann.  268,  255  (1892).  —  Tanatar,  Ann.  273,  31  (1892). 

*  Ueber  Salze  der  Fumarsäure  vgl.  Rieckher,  Ann.  40,  31  (1844). 

*  Anschütz,  Ber.  12,  2282  (1879). 

®  Ueber  Sake  der  Maleinsäure  vgl.  Büchner,  Ann.  40,  57  (1844). 

^  Buchner,  Ber.  25,  1161  (1892).         *  Anschütz,  Ber.  12,  2282  (1879). 

8  Knops,  Ann.  240,  192  (1888). 

*<>  Pei,oüze,  Ann.  11,  270  (1834).  —  Kekülä,  Ann.  Suppl.  2,  87  (1862).  —  Hübner 
ü.  Schreiber,  Ztschr.  Chem.  1871,  713.  —  Frrria  u.  Dorn,  Ann.  188,  87  (1877).  — 
Anschütz,  Ber.  12,  2281  (1879);  14,  2791  (1888).  —  Reicher,  Reo.  trav.  chim.  2,  508 
(1883).  —  Volhard,  Ann.  268,  255  (1892). 

"  Kekul6,  Ann.  Suppl.  1,  133,  134  (1861);  Ann.  131,  85  (1864). 

"  FiTTiG  u.  Dorn,  Ann.  188,  88  (1877). 
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Aepfelsäure^  (und«  zwar  inactive  Aepfelsäure);  aus  dieser  glatten  Ueber- 
führbarkeit  in  Bernsteinsäure  bezw.  Derivate  derselben  geht  hervor,  dass 

keine   der   beiden  Säuren  die  Structurformel:  CH2  =  C<^  besitzen 

^COaH 
kann,  dass  vielmehr  beide  ihre  vier  Kohlenstoflfatome  in  normaler  Kette 
angeordnet  enthalten.  Bemerkt  sei,  dass  solche  Additionsreactionen  bei 
der  Maleinsäure  meist  leichter  verlaufen,  als  bei  der  Fumarsäure,  und 
stets  von  einem  theilweisen  üebergang  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure 
begleitet  sind  (vgl.  S.  685).  Die  bisher  erwähnten  Reactionen  würden  sich 
auch  mit  einer  früher  zuweilen  vertheidigten  Anschauung  ^  vertragen, 
nach  der  die  Isomerie  der  beiden  Säuren  durch  die  Formeln: 

CH-CO,H  ,     \c-COjH 

und     / 


CH— COjH  CHj-COjH 

erklärt  wurde,  für  die  eine  Säure  also  eine  Doppelbindung,  für  die 
andere  aber  zwei  an  demselben  Kohlenstofifatom  befindliche  freie  Va- 
lenzen („Lückenformel^*)  angenommen  wurden.  Diese  an  sich  schon 
wenig  plausible  Annahme  wird  indess  dadurch  widerlegt,  dass  beide  Säuren 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat^  Säuren  von  der  Struetur: 

COjH .  CH(OH) .  CH(OH)-  CO  JI 

liefern;  freilich  sind  die  Oxydationsprodukte  nicht  identisch:  Fumarsäure 
geht  in  Traubensäure,  Maleinsäure  in  inactive  Weinsäure  über;  aber 
sowohl  Traubensäure  wie  inactive  Weinsäure  enthalten,  wie  bei  der  Be- 
sprechung der  Weinsäuren  gezeigt  werden  wird,  die  beiden  Hydroxyl- 
grappen  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoflfatomen;  sie  sind  räumlich 
isomere  Verbindungen.- 

Auch  mit  Brom  treten  beide  Säuren  zu  structuridentischen,  aber  räumlich  isomeren 
Säuren  CO^H-CHBr-CHBrCOaH  (vgl.  S.  735—736)  zusammen;  Fumarsäure  liefert 
Dibromhernsteinsäure,  Maleinsäure  liefert  Isobromdibemsteinsäure,  geht  dabei  aber 
theil weise  in  Fumarsäure  über*. 

Da  endlich  eine  Polvmerie  zwischen  den  beiden  Säuren  durch  die 
bei  ihren  Derivaten  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung®,  auch  schon 
durch  die  geringe  Differenz  in  den  Siedepunkten  ihrer  Ester  ausgeschlossen 


*  LoYDL,  Ann.  192,  80  (1878).  —  Jungfleisch,  Bull.  30,  147  (1878).  —  Bremer, 
Rec.  trav.  chim.  4,  180  (1885).  —  Skraüp,  Monatsh.  12,  111  (1891).  —  Delisle,  Ann. 
269,  76  (1891).  --  Vgl.  auch  Purdie,  Journ.  Soc.  39,  344  (1881).  —  Pürdie  u. 
Marshaxl,  Journ.  Soc.  59,  468  (1891). 

«  Vgl.  FiTTio,  Ann.  188,  95  (1877). 

»  Kekül6  u.  Anschütz,  Ber.  13,  2150  (1880);  14,  713  (1881). 

*  Kekül6,  Ann.  Suppl.  1,  131,  134  (1861);  8uppl.  2,  92  (1862).  —  Petri,  Ann. 
195,  57  (1878).  —  Wislicenus,  Ann.  246,  61  (1888).  —  Fittig,  Ann.  259,  30  (1890). 
—  Shields,  Journ.  Soc.  69,  739,  742  (1891).  —  Delisle,  Ann.  269,  93  (1891). 

*  Vgl.  Hübner  u.  Schreiber.  Ztschr.  Chera.  1871,  713.  —  Ossipoff,  Ber.  21c, 
779  (1888). 
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wird,  so  bleibt,  wenn  man  überhaupt  beide  Verbindungen  als  Dicarbon- 
säuren  auffassen  will  (vgl.  S.  687),  lediglich  die  Structurformel: 

CO,H.CH:CH.CO,H 

übrig,  die,  wie  schon  S.  680  erwähnt,  zwei  räumlich  verschiedene  C!on- 
figurationen  annehmen  kann  und  daher  eine  Erklärung  der  Isomerie  auf 
Grund  der  stereochemischen  Theorie  ermöglicht. 

Wie  die  zwei  räumlich  verschiedenen  Configurationen  auf  die  beiden 
Säuren  zu  vertheilen  sind,  ergiebt  sich  sofort,  wenn  man  die  merk- 
würdigste Seite  in  ihrem  chemischen  Verhalten  —  die  wechselseitige 
üeberführung  in  einander  —  in  Betracht  zieht.  Aus  den  unten 
mitgetheilten  Beobachtungen  geht  deutlich  hervor,  dass  nur  die  Malein- 
säure zur  Bildung  eines  inneren  Anhydrids  befähigt  ist,  dass 
dagegen  die  Fumarsäure  die  in  der  Hydratform  beständigere 
Säure  ist.  Da  nun  die  cis-Form  (vgl.  S.  680)  die  beiden  Carboxyl- 
gruppen  offenbar  in  der  zur  Anhydrisirung  günstigsten  SteUung  enthält, 
da  andererseits  die  cis-trans-Form  —  infolge  der  grösseren  Nähe  der 
einander  anziehenden  Gruppen  von  entgegengesetztem  Charakter  (Wasser- 
stoff und  Carboxyl)  —  offenbar  unter  den  beiden  Säurehydraten  die 
„begünstigte  Configuration"  (vgl.  S.  84)  darstellt,  so  ist  in  folgender 
Weise  zu  formuliren: 

COgH-C-H  H-C— CO4H 

H-C— CO,H  H-C-CO,H ' 

FamarsSure  Maleinsäure 

Um  die  Schreibweise  solcher  „Raumformeln"  noch  mehr  zu  vereinfachen 
und  um  sie  von  Structurformeln,  die  nichts  über  die  räumliche  Atom- 
gruppirung  sagen  sollen,  in  auffalliger  Weise  verschieden  erscheinen  zu 
lassen,  möge  fortan  in  solchen  Fällen  das  System  von  zwei  doppelt  ge- 
bundenen Kohlenstoffatomen  in  Raumformeln  durch  das  Zeichen: 

_.        I 

ausgedrückt  werden.     Wir  haben  dann  die  beiden  Configurationsbilder: 
CO4H I H  H ,     CO4H 

H    ' CO,H  H -CO,h' 

Fumarsäure  Maleinsäure 

Dass  Fumarsäure  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  in  Wasser  undMalelnsäureanhydrid  gespalten  wird,  ist  schon  erwähnt 
(S.  682).  Aber  auch  wenn  man  die  Anhydridbildung  durch  Reactionen  be- 
wirkt, die  nicht  höhere  Temperatur  als  100®  erfordern  — Einwirkung  von 
Fumarsäurechlorid  auf  fumarsaures  Silber,  Digestion  von  Fumarsäure  mit 
Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  Essigsäure  — ,  so  erhält  man  nicht  ein  be- 
sonderes Anhydrid  der  Fumarsäure,  sondern  ebenfalls  Malelnsäureanhydrid^. 

*  Vgl.  W.  H.  Pebkin,  Ber.  14,  2545  (1881);  16,  1072  (1882).  —  Anschütz  u. 
Brhmert,  Ber.  16,  640  (1882).    Ann.  264,   155  (1889). 
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Durch  Vennittelung  des  Anhydrids  kann  also  Fumarsäure  in  Maleln- 
äure  übergeführt  werden. 

Sehr  mannigfaltiger  Art  sind  die  Processe,  durch  welche  umgekehrt 
Maleinsäure  in  Fumarsäure  verwandelt  wird.  Erhitzt  man  Malein- 
säure nur  einige  Grade  über  ihren  Schmelzpunkt,  so  geht  sie  nach  und 
nach  in  Fumarsäure  über,  die  sich  bei  dieser  Temperatur  in  Krystallen 
abscheidet^*®.  Concentrirte  Salzsäure*  bewirkt  reichliche  Umlagerung  schon 
bei  10^,  rauchende  Bromwasserstoflfsäure^'*  schon  bei  0®,  starke  Jodwasser- 
stoffsäure bei  einmaligem  Aufkochen*.  Malelnsäureester  gehen  beim  Er- 
wärmen mit  Jod  zum  grössten  Theil  in  Fumarsäureester  über*;  Maleln- 
säureanhydrid  liefert  beim  Destilliren  mit  Phosphorpentachlorid  Fumar- 
Säurechlorid®.  Durch  Addition  von  Ammoniak  liefert  das  Anhydrid  Maleln- 
aminsäure  COjH-CHrCH-CONHg,  welche  zwar  durch  wässrige  Alkalien  zu 
Maleinsäure,  durch  alkoholisches  Kali  aber  zu  Fumarsäure  verseift  wird  ^. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  auf  etwa  130^  tritt  Umwandlung 
von  Maleinsäure  in  Fumarsäure  ein®*®*^^;  Gegenwart  von  manchen  Säuren 
begünstigt  die  Umwandlung  (z.  B.  Salpetersäure),  andere  Säuren  (z.  B. 
Schwefelsäure)  wirken  wiederum  verzögernd  ^^ 

Die  ümwandlungsprocesse  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure  hat  kürz- 
lich Skbaup^^  in  umfassender  Weise  untersucht  und  quantitativ  verfolgt; 
er  stellte  für  viele  Fälle  fest,  dass  die  Maleinsäure  neben  der  Um- 
lagerung noch  eine  anderweitige  Veränderung  erleidet,  wie  dies  für  einzelne 
Fälle  schon  vorher  bekannt  war.  Wenn  z.  B.  die  Umlagerung  durch 
Chlor-  oder  Brom  Wasserstoff  bewirkt  wird,  so  geht  ein  Theil  der  Malein- 
säure in  Chlor-  bezw.  Brombernsteinsäure  über;  bei  der  Umlagerung 
durch  Jodwasserstoff  wird  unter  Jodabscheidung  Bernsteinsäure  gebildet; 
während  ein  Theil  der  Maleinsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  Fumar- 
säure liefert,  geht  ein  anderer  Theil  in  Aepfelsäure  über,  eine  voll- 
ständige Ueberführung  in  Fumarsäure  ist  nicht  möglicL  In  diesen  Pro- 
cessen, welche  neben  der  Umlagerung  sich  abspielen,  erblickt  nun  Skbaup 
geradezu  die  Ursache  der  Umlagerung;  er  nimmt  an,  dass  sie  durch 
katalytische  Wirkung  einen  Theil  der  Maleinsäure  zum  Uebergang  in 
Fumarsäure  veranlassen.  Der  Eintritt  gewisser  chemischer  Processe  in 
dem  Medium,  das  die  Maleinsäure  enthält,  soll  diejenigen  Malelnsäure- 
molecüle,  welche  zwar  selbst  an  jenen  Processen  nicht  theilnehmen,  doch 


»  Peloüze,  Ann.  11,  266  (1834).  —  Skbaüp,  Monatsh.  12,  117  (1891). 

»  Anschütz,  Ann.  264,  175  (1889).  »  Fittig  u.  Dorn,   Ann.  188,   91  (1877). 

*  Kekül6,  Ann.  Suppl.  1,  134  (1861). 

*  Anschütz,    Ber.  12,    2282   (1879).     Ann.   239,    181    Anm.  (1887).  —  Skraüp, 
Monatsh.  12,  144  (1891). 

«  Peekin,  Ber.  14,  2548  (1881).         '  Anschütz,  Ann.  269,  138  (1890). 
»  Semenoff,  Bull.  46,  816  (1886). 

»  Tanatar,  Ber.  23c,  433  (18901.     Ann.  273,  32  (1892). 
*<*  Skraup,  Monatsh.  12,  107  (1891). 
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noch  beeinflussen  und  zwar  derart  beeinflussen,   dass  sie  die  labile  cis- 
Coufiguration   mit  der  stabilen  cis-trans-Configuration  vertauschen. 

Zu  Gunsten  dieser  Anschauung  sprechen  namentlich  einige  weitere  Be- 
obachtungen Skbaup's.  Schwefelwasserstoflf  lässt  bei  mittlerer  Temperatur 
eine  Malelnsäurelösung  fast  unverändert;  wenn  aber  gewisse  Schwermetall- 
salze der  Maleinsäure,  z.B.  das  Kupfersalz,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt 
werden,  so  wird  eine  beträchtliche  Menge  Fumarsäure  gebildet.  Man  könnte 
denken,  dass  schon  bei  der  Salzbildung  eine  theilweise  Umwandlung  ein- 
tritt; allein  maleXnsaures  Silber  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure 
lediglich  Maleinsäure  zurück,  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff 
dagegen  neben  Maleinsäure  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Fumarsäure. 
Es  scheint  demnach,  dass  gerade  der  bei  der  Schwefelwasserstoffzersetzung 
eintretende  chemische  Process  in  gewissen  Fällen  die  Umlagerung  herbei- 
fuhren hilft.  —  Wie  Schwefelwasserstoff,  so  wirkt  auch  Schwefeldioxyd 
für  sich  auf  Maleinsäure  wenig  ein;  auch  wenn  man  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefeldioxyd  sättigt  und  diese  Lösung,  nachdem 
sich  die  Reaction  zwischen  den  beiden  Gasen  abgespielt  hat, 
auf  Maleinsäure  wirken  lässt,  wird  nur  wenig  Fumarsäure  gebildet.  Wenn 
man  dagegen  eine  Malelnsäurelösung  mit  den  beiden  Gasen  sättigt  und 
dann  erwärmt,  so  dass  sich  die  Reaction  zwischen  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefeldioxyd  in  Gegenwart  von  Maleinsäure 
vollzieht,  so  wird  reichlich  Fumarsäure  gebildet. 

Hiemach  scheint  es  wirklich,  alfl  ob  gewisse  chemische  Processe,  die  sich  in 
einem  Maleinsäure  enthaltenden  Medium  abspielen,  —  gleichsam  durch  eine  Besonanz- 
wirkung  —  in  den  Malelnsfiuremolecülen  Schwingungen  erzeugen  oder  vielmehr 
bereits  stattfindende  Schwingungen  derart  verstärken,  dass  ein  Umschlag  aus  der 
labilen  in  die  stabile  Configuration  vor  sich  geht.  Sk&atjp^  denkt  sich  daher  die  freie 
Botation  zweier  Kohlenstoffatome  bei  der  Doppelbindung  nicht  ganz  aufgehoben 
(vgl.  S.  85),  nimmt  vielmehr  an,  dass  stets  Schwingungen  um  die  Verbindungsaze 
der  beiden  KohlenstofiBatome  stattfinden;  diese  Schwingungen  werden  in  der  Begel 
geringe  Elongation  haben,  so  dass  das  System  auch  in  der  unbegünstigten  malemoüden 
Configuration  fizirt  bleibt;  durch  nebenher  laufende  chemische  Processe  aber  können 
die  Schwingungen  mächtig  verstärkt  werden,  und  wenn  sie  einmal  einen  Ausschlag 
von  mehr  als  90^  erreichen,  so  wird  das  System  nicht  mehr  in  die  Buhelage  der 
unbegünstigten  malelnoiden  Configuration  zurückkehren,  sondern  um  die  Buhelage 
der  begünstigten  fumaroYden  Configuration  schwingen,  d.  h.  es  wird  Umwandlung 
der  MaleYnsäure  in  Fumarsäure  erfolgen*. 

Diese  Erklärung  hat  den  Mangel,  dass  ihre  Ausdehnung  auf  analoge  Um- 
wandlungsprocesse,  wie  sie  bei  den  stereoisomeren  Derivaten  gesättigter  Binge  (vgl. 
die  Thioaldehyde,  S.  421  ff.)  beobachtet  sind,  nicht  gut  angängig  ist.  Die  Umwandlung 
des  a-Trithioacetaldehyds  in  den  |9-Trithioacetaldehyd  z.  B.  ist  offenbar  im  Sinne  der 
stereochemischen  Anschauungen,  ein  Vorgang,  welcher  dem  Uebergang  von  MaleYn- 
säure  in   Fumarsäure   durchaus   entspricht:   in   beiden   Fällen   wird  die  labile  Cis- 


1     Monatsh.  12,  146  (1891). 

*  Einen  ähnlichen  Erklärungsversuch  vgl.  bei  Werner,  Beiträge  zur  Theorie 
der  Affinität  und  Valenz  (Zürich,  1891),  S.  14.  —  Vgl.  auch  zur  Theorie  solcher  üm- 
lagerungen  Delisle,  Ann.  269,  97  (1891). 
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Configuration  verlassen,  die  stabile  cis-trans-Configuration  aufgesucht.  Man  wird 
daher  auch  eine  Erklärung  suchen  müssen,  welche  alle  derartigen  Processe  auf  gleich- 
artige Ursachen  zurückfuhrt;  nimmt  man  den  SKSAUp'schen  Gedanken  an,  dass  die 
Umänderung  der  Configuration  durch  Verstärkuug  von  schon  vorher  im  Molectil 
stattfindenden  Schwingungen  veranlasst  wird,  so  wird  man  lieber  diese  Schwingungen 
den  einwerthigen  Radicalen  zuschreiben,  welche  durch  Vertauschung  ihrer  Plätze  den 
Uebergang  der  einen  Configuration  in  die  andere  bewirken  können: 

CO,H  '•     '    ^^ 


H- 
H 


CO,H 


CH,  CH, 

Man  suchte  früher^  die  Umwandlung  von  cis-Modificationen  der  ungesättigten 
Verbindungen  in  cis-trans-Modificationen  durch  die  intermediäre  Bildung  gesättigter 
Verbindungen  zu  erklären,  welche  durch  Additions-Reactionen  entstehen,  dann  infolge 
der  freien  Drehbarkeit  bei  einfiicher  Bindung  ihre  Configuration  ändern  und  nun 
durch  Wiederabspaltung  der  vorher  aufgenommenen  Elemente  die  ursprüngliche  Ver- 
bindung in  einer  anderen  Configuration  erzeugen  sollten.  Gegen  diese  Erklärung  sind 
so  schwerwiegende  Bedenken'  geltend  gemacht  worden,  dass  sie  heute  wohl  kaum 
noch  aufrecht  zu  erhalten  ist 

Zur  Prüfung  der  stereochemischen  Erklärung  für  die  Isomerie  der 
Fumarsäure  und  Maleinsäure  wird  sich  femer  bei  der  Besprechung 
ihrer  Halogenadditions-  und  Substitutionsprodukte  (vgl.  S.  734  flf.)  und 
der  Weinsäuren  (vgl.  Kap.  30)  Gelegenheit  bieten.  Von  anderen  Er- 
klärungsversuchen wird  zur  Zeit  nur  noch  der  folgende  in  der  Literatur 
vertheidigt. 

Anschütz'    drückt    die    Isomerie    der    beiden    Säuren    durch    die 

Structurformeln : 

yOH 

ch— cook  ch— c:^oh 

Ch-co^ 

Fumarsäure  Maleinsäure 

aus,  fasst  demnach  nur  die  Fumarsäure  als  wahre  Dicarbonsäure ,  die 
Maleinsäure  aber  als  ein  ^'-Dioxylacton  auf.  Mit  Hülfe  dieser  Formeln 
gelingt  es  ihm,  das  Verhalten  der  beiden  Isomeren  auch  auf  dem  Boden 
der  älteren  Structurtheorie  in  ziemlich  plausibler  Weise  zu  interpretiren; 
schwer  Terständlich  bleibt  freilich  namentlich  der  Uebergang  von  Maleln- 
säureestem  in  Fumarsäureester  durch  Jod;  femer  ist  nicht  einzusehen, 
warum   nicht   auch   für   die   entsprechende  gesättigte  Dicarbonsäure  — 


Ch-cooh 


^  WiSLiCENUs,  Abhdlgn.  d.  königl.  Sachs.  Gesellsch.  d.  Wiss.  24,  30  ff.  (1887).  — 
Vgl.  auch  C.  LiBBEBMANK,  Bcr.  23,  2513  Anm.  (1890). 

*  MICHAE^  J.  pr.  [2]  38,  21  (1888).  —  AnschIItz,  Ann.  264,  168  (1889).  — 
FiTTio,  Ann.  259,  30  (1890).  —  Skbaüp,  Monatsh.  12,  107  (1891). 

»  Ann.  239,  170  (1887);  264,  168  (1889).  —   Vgl.  Eoseb,  Ber.  16,  2348  (1882). 
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die  Bemsteinsäure  —  ein  isomeres  Dioxylacton   existirt,  das  zu  ihr  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Maleinsäure  zur  Fumarsäure^. 

Allein  selbst  wenn  man  für  den  vorliegenden  Isoraeriefall  und  ähn- 
liche Fälle  in  der  Gruppe  der  Dicarbonsäuren  eine  solche  Erklärung 
zulässt,  so  ist  damit  nicht  viel  gewonnen;  denn  diese  Erklärung  ist 
eben  nur  für  eine  beschränkte  Zahl  jener  täglich  häufiger  be- 
obachteten Isomerie-Erscheinungen  anwendbar,  welche  die 
stereochemische  Theorie  in  ihrer  Gesammtheit  durch  den 
unterschied  zwischen  eis-  und  eis -trans-Configuration  zu 
deuten  vermag.  Die  gleichen  Beziehungen,  wie  zwischen  Fumar- und 
Maleinsäure,  finden  wir  auch  bei  ungesättigten  Monocarbonsäuren  — 
Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  (vgl.  S.  496 — 504),  Zimmtsäure  und  AUo- 
zimmtsäure  — ,  bei  den  Trithioaldehyden  (vgl.  S.  421 — 423),  bei  Halogen- 
derivaten ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  (vgl.  Tolandichloride,  Bd.  11), 
kurz  in  den  verschiedensten  Körperklassen  wieder;  überall  haben 
wir  die  Existenz  zweier  isomerer  Modificationen  —  einer  schwerer  lös- 
lichen, höherschmelzenden  und  einer  leichter  löslichen,  niedriger  schmelzen- 
den — ,  von  denen  sich  die  eine  in  der  Kegel  als  stabiler  erweist,  da 
sie  aus  der  anderen  durch  den  Einfluss  der  Wärme  oder  durch  üm- 
lagerung  bewirkende  chemische  Agentien  entsteht*.  Die  Existenz  zweier 
Isomeren  und  die  grössere  Beständigkeit  der  einen  Modification  wird  in 
allen  Fällen  von  der  stereochemischen  Theorie  auf  die  gleiche  Ursache 
zurückgeführt.  Ein  grosses  Gebiet  von  Erscheinungen,  deren  Analogie 
dem  unbefangenen  Beobachter  sofort  auffällt,  die  aber  dem  Theoretiker, 
der  die  Erörterung  der  räumlichen  Atomlagerung  perhorrescirt,  ohne 
Zusammenhang  und  grösstentheils  ohne  Erklärung  bleiben,  wird  zusammen- 
gefasst;  und  jede  einzelne  Erscheinung  kann  als  noth wendige  Gonsequeuz 
einer  und  derselben  einfachen  und  leicht  fasslichen  Vorstellung  über 
den  räumlichen  Bau  der  Molecüle  dargestellt  werden.  Das  Verdienst, 
die  Anwendbarkeit  der  Ideen  van't  Hoff's  zum  Verständniss  dieser  heute 
schon  in  grosser  Zahl  bekannten  und  stets  sich  mehrenden  Thatsachen 
nachdrücklich  betont  zu  haben,  gebührt  Wislicenüs  und  Baeyeb.  Unter 
allen  sonst  vorgebrachten  Erklärungsversuchen  lehrt  kein  einziger  auf 
gleich  einfache  und  gleich  umfassende  Weise  die  beobachteten  That- 
sachen verstehen. 

Die    höheren    ungesättigten    ^-Dicarbonsäuren    können    theils    wahre 
Homologe  der  Fumarsäure  bezw.  Maleinsäure  sein,  wie: 


*  Einen  Einwand  gegen  die  Dioxyl ac tonform el  der  Citraconsäure,  welche  jeden- 
falls der  Maleinsäure  analog  aufzufassen  ist  (S.  690),  vgl.  femer  bei  Delisle,  Ann. 
269,  96  (1891). 

'  Unt«r  Berücksichtigung  dieser  Analogie  bezeichnet  man  häufig,  da  Pumar- 
und Maleinsäure  den  längst  gekannten  Isomeriefall  dieser  Art  darstellen,  von  zwei  in 
ähnlichen  Beziehungen  zu  einander  stehenden  Isomeren  die  schwerer  lösliche  stabilere 
Modification  als  „fumaroi'd'S  <Iie  leichter  lösliche  labilere  Modification  als  „maleinoid*^ 
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CH,-C--CO,H      .  CH,-C-CO,H 


COjH-C-H  CH8-C-C0,H 

Methylfumarsäure  DimethylmaleYnsäure 

ihre  Doppelbindung  also  zwischen  den  beiden  die  Carboxylgruppen  trennenden  Kohlen- 
Btoffatomen  enthalten  (Gruppe  A).  Oder  ihre  Doppelbindung  kann  sich  ausserhalb 
der  von  den  beiden  Carboxylgruppen  begrenzten  Kette  befinden,  so  zwar  dass  ent- 
weder eines  der  zwischenliegenden  Kohlenstoffatome  noch  direct  an  der  Doppel- 
bindung betheiligt  ist  (Gruppe  B),  wie  in  der  Säure: 

CH,=C-CO,H 


i. 


?H,-CO,H 
Methylenbemsteinsäure 

oder   dass   die   Doppelbindung  in  einer  Seitenkette  entfernt  von  diesem  Kohlenstoff* 
atom  sich  befindet  (Gruppe  C),  wie  in  der  Säure: 

CH,:CH.CHj.CH.CO,H 


i, 


;h,.co,h 

Allylbernsteinsäure 

Die  Säuren  der  Gruppen  A  und  B  stehen  zu   einander   durch   gegenseitige  Ueber- 
führbarkeit  in  sehr  nahen  Beziehungen,   die  bei  Besprechung  der  ^-Dicarbonsäuren 
von  der  Zusammensetzung  CgH^O«  gleich  hervortreten  werden. 
Solcher  Säuren  kann  es  drei  Isomere  geben: 

CHj^C-COgH  CHj-C-COjH  CH,-C-CO,H 

I  l  II 

CHg-CO,H  CO,H-C-H  H-C-CO,H, 

Methylenbernsteinsäure  Methylfumarsäure  Methylmalei'nsäure 

(Itaconsäure)  (Mesaconsäure)  (Oitraconsäure) 

und  wir  kennen  in  der  That  drei  Säuren  von  dieser  Zusammensetzung  —  Itaconsäure^ 
Citraeonsänre  und  Mesaconsäure  ~,  in  denen  allen  das  Kohlensto£&kelett: 

O-O-O 

I 
C-0 

anzunehmen  ist,   da  sie   alle   durch  Wasserdtofl&ufuhr   in  JBrenzweinsäure    (Methyl- 
bernsteinsäure, vgl.  S.  665): 

CH,-OH-00,H 


CHj-COjH 
übergeführt  werden  können. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  dieser  Säuren  bietet  die  Oitronensäure ; 
wenn  man  Oitronensäure  für  sich  möglich  rasch  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Destillat,  das 
die  Anhydride  der  Itaconsäure  und  Oitraconsäure  enthält;  da  das  Itaconsäureanhydrid 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Oitraconsäureanhydrid  verwandelt 
wird,  so  kann  man  durch  Fractionirung  jenes  Destillats  unter  Atmosphärendruck 
leicht  reines  Oitraconsäureanhydrid  in  erheblichen  Mengen  darstellen;  die  Beaction' 
erklärt  sich  durch  folgende  Gleichungen: 


»  Vgl.  Anschütz,  Ber.  13,  1541  (1880). 
V.  Mbtbr  u.  Jacobson,  org.  CheoL  I.  44 
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CHg-COv 

CH,-CO,H  ^ CO/^ 

I  CH.-COjH  /^   II 

J/OH  I  /     ÖH, 

C<  -  HjO  =  C— CO,H       =  H^O  +  COj  +<  ^„* 

I^COjH  \       CH3 

I  CH-CO,H  \    I        ^^ 

CH,-CO.H  Aconiteäure  ^\  \o 

Citronensäure  CH— CO^ 

Ita-  bezw.  Citracon- 
Säureanhydrid 

Das  Citracpnsäureanhydrid  bezw.  die  daraus  tiurch  Hydratation  in  der  Kälte  erhältliche 
Citraconsäure  kann  nun  zur  Darstellung  der  beiden  mit  der  Citraoonsänre  isomeren 
Säuren  dienen;  erhitzt  man  es  mit  Wasser  längere  Zeit  auf  150^,  so  erhält  man  Itacon- 
säure;  engt  man  aber  die  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  versetzte  Lösung  der  Citracon- 
säure ein,  so  erhält  man  Mesaconsäure;  viel  glatter  wird  Citraconsäure  in  Mesaconsäure 
umgewandelt,  wenn  man  sie  in  wenig  reinen  Aethers  löst,  diese  Lösung  mit  soviel 
Chloroform  versetzt,  dass  noch  keine  Abscheidung  erfolgt,  und  nun  nach  Zusatz  von 
wenig  Brom  dem  Lichte  aussetzt. 

Wie  die  drei  Formeln  auf  die  drei  Säuren  zu  vertheilen  sind^  ergiebt  sich  aus 
der  Constitution  ihrer  Additionsprodukte.  Es  lädst  sich  zeigen  (vgl.  S.  738 — 739),  da» 
die  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  an  Itaconsäure  entstehende  Brombrenzwein- 

säure  die  Structur: 

CHjBr-CH-COjH 


CHj— COjH 

besitzt,  dass  dagegen  das  Verhalten  der  Bromadditionsprodukte  der  Citraconsäure 
und  Mesaconsäure  sich  gut  erklärt,  wenn  man  beiden  die  Structurformel : 

CH3— CBr-CO,H 

I 
CHBr-COjH 

zuertheilt.  Demnach  ist  die  Itaconsäure  als  Methylcnbemsteinsäure  aufzufassen, 
während  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  zu  einander  im  Verhältniss  von  Maleinsäure 
and  Fumarsäure  stehen,  was  auch  durch  ihr  Verhalten  in  jeder  Beziehung  bestätigt 
wird;  da  Mesaconsäure  schwer  löslich  ist,  kein  eigenes  Anhydrid  zu  bilden  vermag, 
vielmehr  in  das  Anhydrid  der  Citraconsäure  übergeht,  da  umgekehrt  Citraconsäure 
sehr  leicht  löslich  ist  und  durch  Behandlung  mit  Säuren  (vgl.  oben)  sich  in  Mesacon- 
säure verwandelt,  so  ist  die  Mesaconsäure  als  MethylfumarsäurC;  die  Citraconsäure 
als  Methylmaleinsäure  anzusprechen.  Die  Uebergänge  der  Citra-  und  Mesaconsäure 
in  einander  beruhen  danach  auf  der  Aenderung  der  räumlichen  Gruppirung,  die 
Uebergänge  der  Ita-  und  Citraconsäure  in  einander  auf  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung. 

Für  die  Gewinnung  homologer,  einfach  alkylirter  Säuren  vom  Typus: 

R.CII--C-CO2H  RCHj-C-COgH 

I  oder  I 

CH.-COaH  (iHCOjH 

Alkylitaconsäure  Alkylfumarsäure, 

A  Iky  l  mal  ei" nsäure 

fctehen  die  folgenden  Methoden  zu  Gebot: 

CHsCOCHCO.CtHj 
1.  Wenn  man  die  Monoalkylderivate  des  Acetessigesters  1 

R 
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durch  Einwirkttng  yon  Brom  in  Dibromderiyate  überfuhrt  und  letztere  mit  alkoholischem 
Kali  zersetzt  ^  so  erhftlt  man  durch  eine  merkwürdige  Reaction,  deren  einzelne  Phasen 
noch  nicht  klargelegt  sind,  Homologe  der  Fumarsäure  (Demar^ay's  Oxytetriusäure, 
Oxypentinsäure  etc.),  z.  B.  aus  dem  Dibromderiyat 

CH3 .  CH— COj .  CjHft  CHj  •  C-CO,H 

des  Methylacetessigesters:  |  die  Mesaconsäure :  >|  , 

CO-CH,  CH-CO,H 

CjHft .  CH-CO, .  CtHft  CjHs  •  C-CO,H 

desAethylacetessigesters:  |  dieAethylfumarsäure:  || 

CO-CH,  ÖH-COjH 

etc. 

2.  Aus  den  Estern  der  Alkylparaconsäuren,  deren  Entstehung  aus  Aldehyden, 
bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsftureanhydrid  S.  490  geschildert  ist,  erhält  mau 
durch  Einwirkung  yon  Natrium  oder  Natriumäthylat  und  Verseifen  des  Reactions- 
produktes  Homologe  der  Itaconsäure',  z.  B.  aus 

(CHj  ).,CH .  CH, .  CH  .  CH— CO,  -  C.Hj 

I  (CH,),CH .  CH, .  CH  :  C-CO,H 
CH,-CO  I 

•  CHj-COgH ; 

0 Isobutylitaconsäure 

Isobutylparaconsäure 

in  geringer  Menge  bilden  sich  die  ungesättigten  Dicarbonsäuren  auch  bei  der  Destilla- 
tion der  Alkylparaconsäuren. 

3.  Von  den  durch  Combination  der  a-Halogenfettsäureester  mit  Malonsäure- 
ester  bezw.  Alkylmalonsäureestem  erhältlichen  Tricarbonsäureestem  kann  man  auf 
yerschiedenen  Wegen  zu  Homologen  der  Fumarsäure  bezw.  Maleinsäure  gelangen', 
z.  B.  wenn  man  sie  zunächst  chlorirt: 

yCO,  •  C^Hg  /CO,  •  C,H5 

CjHft-Cv  C,H5-C<( 

I  \CO,.C,H,  ^  I  \CO,.C,H|,        , 

CH,-CO, .  C,H5  CHCl-CO,  •  CjHg 

dann  den  chlorirten  Ester  mit  Salzsäure  yerseift  (ygl.  die  Bildung  der  Fumarsäure  S.  681) : 

pxr       /C0,.C,H5  C,H,.C-CO,H 

'   '' V\pn    rn         +  3H,0  =  I  +  3C,HeO  +  CO,  +  HCl . 

CHCl-CO,.  C,H5  Ctt-ou,« 

Diese  Monoalkylderiyate  der  Fumarsäure,  Male'insäure  und  Itaconsäure^ 
zeigen  zu  einander  im  Allgemeinen  analoge  Beziehungen,  wie  sie  zwischen  Fumar- 
und  Maleinsäure,  Ita-,  Citra-  und  Mesaconsäure  bestehen.  Heryorgehoben  sei,  dass 
die  Homologen  der  Maleinsäure  im  Gegensatz  zu  den  Homologen  der  Fumarsäure 
und  Itaconsäure  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  sind,  indem  sie  sich  in  Wasser 
und  Anhydrid  spalten,   dass   femer  die  Male'insäurehomologen,  in  Chloroformlösung 


^  Demab^ay,  Ann.  eh.  [5J  20,  448  (1880).  —  Beilsteik,  Handb.  d.  org.  Chemie 
(Hamburg  u.  Leipzig,  1886),  I,  561.  —  Gorbow,  Ber.  21o,  180  (1888).  —  Clobz, 
Compt.  rend.  110,  583  (1890).  BuU.  [3]  3,  602  (1890).  —  Walden,  Ber.  24,  2033 
(1891).  —  MicwAEL,  J.  pr.  [2]  44,  1"30  Anm.  (1891).  —  Ssemjünow,  Ber.  25  c,  161  (1892). 

*  RosER,  Ber.  15,  294  (1882).  —  Frma  u.  Frost,  Ann.  226,  363  (1884).  —  Fitti«; 
Ber.  20,  3179  (1887).     Ann.  255,  14  (1889);  256,  50  (1889). 

»  BiscHOFP,  Ber.  23,  3420  (1890);  24,  2008  (1891} 

*  Vgl.  Frrrio,  Ber.  26,  43  (1898). 

44* 
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mit  wenig  Brom  versetzt  and  dann  dem  Lichte  ausgesetzt,  in  Fumarsftnrehomologe 
übergehen,  nnd  dass  die  Maleinsäure-  und  Fumarsfturehomologen  durch  Kochen  mit 
Natronlange  in  Itaconsäurehomologe  verwandelt  werden. 

Sehr   eigenthümliche  Verhältnisse   sind   fiir   die  an  den  beiden,  zwischen  den 
Carboxylgruppen  befindlichen  Kohlenstofiatomen  alkylirten  Säuren: 

KC-CO,H 

I 

RC— CO.H 

festgestellt.  Diese  Säuren  nämlich  konnten  bisher  nicht  als  Hydrate,  wohl  aber  als 
Anhydride,  wie 


CH8.C-C0> 


—  demnach  selbstverständlich  in  der  malei'noiden  Configuration  —  erhalten  werden. 
Durch  Vereinigung  der  Anhydride  mit  Basen  erhält  man  ihre  Salze ;  wenn  man  aber 
letztere  durch  Mineralsäuren  wieder  zersetzt,  so  tritt  sogleich  bei  der  Abscheidung  der 
Säure  wieder  die  Anhydrisirung  ein.  Der  in  der  Bernsteinsäuregruppe  schon  beobachtete 
Einfluss  der  Alkylgruppen  auf  die  Leichtigkeit  der  Anhydridbildung  (vgl.  S.  665) 
zeigt  sich  hier  in  erhöhtem  Grade.  Die  Versuche,  zweifach  alkylirte  Fumarsäuren 
herzustellen,  haben  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultat  gefuhrt*. 

Solcher  zweifach  alkylirter  Maleinsäuren  hat  man  die  folgenden  kennen 
gelernt: 

Bim^thjlmaleiusänre  oder  PyroeiuehonsSure  ist  zuerst  als  Abbauprodukt 
des  Cinchonins  erhalten,  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls,  aus 
a^-Dichlorpropionsäure  CH,  •  CCl^  •  CO^H  durch  Einwirkung  von  molecularem  Silber, 
aus  den  beiden  Dimethylbernsteinsäuren  (vgl.  S.  666)  durch  Behandlung  mit  Brom, 
aus  Dimethyläpfelsäure  durch  Erhitzen,  durch  Condensation  von  Brenztraubensfiure 
mit  bernsteinsaurem  Natrium: 

CH.COCO.H 

+  CHjCCO. 

CHjCHjCOjH  =  ,  \0  -h  2H,0  4-  CO, 

1  CHjCCO/^ 

CO,H 

nnd  liefert  durch  Reduction  die  beiden  Dimethylbernsteinsäuren.  Merkwürdigerweise 
lässt  sich  Pyrocinchonsäureanhydrid  nicht  mit  Brom  vereinigen,  während  Chlor  leicht 
unter  Bildung  von  Dimethyldichlorbemsteinsäureanhydrid  aufgenommen  wird. 

DiäthylmaleYnsäure  oder  XeronsMure  entsteht  als  Anhydrid  durch  Zersetzung 
des  Citraconsäureanhydrids  bei  längerem  Sieden,  ist  daher  unter  den  DestillatioDs- 
Produkten  der  Citronensäure  enthalten  und  ist  ferner  aus  a,-Dibrombutter8&are 
CHj-CHj'CBrj-COaH  durch  Einwirkung  von  molecularem  Silber,  sowie  aus  Diäthyl> 
bemsteinsäure  durch  Behandlung  mit  Brom  gewonnen. 

MethjläthjlmaleYustture  wird  aus  Methyläthylbemsteinsäure  durch  Behand- 
lung mit  Brom,  aus  Methyläthyläpfelsäure  durch  Erhitzen,  femer  durch  Condensation 
von  Brenztraubensäure  mit  Brenzweinsäure  gebildet. 

Säuren  der  Gruppe  C  (vgl.  S.  689)  —  AUjlberusteins&iure  und  je  zwei 
stereoisomere  AUjlmethyl-,  AlljlttthylbernstelnsSuren  —  sind  nach  den  S.  668 — 664 
besprochenen  Methoden  zur  Darstellung  von  alkylirten  Bemsteinsäuren  gewonnen 
worden. 

Die  Tabelle  Nr.  38  auf  S.  692— 693  giebt  eine  Uebersicht  über  die  ungesättigten  f-Di- 

*  Vgl.  BiscHOFF,  Ber.  24,  2020  (1891). 
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carbonsftaren  CnHtn^404.  BetrefiB  der  in  der  letzten  Columne  angeführten  Düsociations- 
constanten  seien  noch  einige  Bemerkungen  zugefügt.  Die  Sfturen  der  maieinoYdenCon£gu- 
ration  sind  stet«  viel  stärker  als  die  isomeren  Säuren  der  fumaroYden  Configuration  —  eine 
Erscheinung,  welche  mit  der  stereochemischen  Auffiissung  dieser  Säuren  gut  harmonirt. 
Was  die  dialkylirten,  nur  in  der  Anhydridform  erhaltenen  Maleinsäuren  —  Pyro- 
cinchonsäure  und  Aethylmethylmalei'nsäure  —  betrifft,  so  muss  man  aus  dem  Um- 
stand, dass  die  Losung  der  Anhydride  in  Wasser  elektrisch  leitet,  folgern,  dass  die 
Lösung  nicht  das  unveränderte  Anhydrid,  welches  kein  Elektrolyt  sein  würde,  ent- 
hält, sondern  ein  Säurehydrat.  Die  gefundene  Constante  ist  aber  im  Vergleich  zu 
den  Constanten  anderer  Maleinsäuren  zu  klein,  um  den  Uebergang  der  gesammten 
Anhydridmenge  in  das  normale  Hydrat: 

RC— CO,H 


RC— CO,H 

wahrscheinlich  zu  machen.  Vielleicht  enthält  die  Lösung  —  ähnlich  wie  dies  für  die 
Lösung  der  ebenfalls  nur  in  der  Anhydridform  erhältlichen  Chromsäure  angenommen 
wird  —  eine  durch  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle  gebildete  Anhydrosäure  S 
wie  etwa 

R.C— COOH  OH. CO— CR  RCCOCH  OHCO-CR 

|i  |i        oder       11  [       . 

R.C — CO — 0 — CO  —CR  RC-COOCOCRiCRCOOCO-CR 

C.    Dicarbonsäuren  mit  entfernteren  Carboxylgruppen. 

Die  der  Glutarsäure  entsprechende,  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmere  Säure 
mit  einer  Doppelbindung: 

CO,H.CH:CH.CHg.CO,H  =  C^HeO^, 

welche  mit  Ita-,  Citra-  u.  Mesaconsäure  und  der  Aethylidenmalonsäure  isomer  ipt, 
wird  CrlutaeousSure '  (Q)(ü'-Propendicarbonsäure)  genannt  Man  gewinnt  sie, 
vom  Malonsäureester  ausgehend;  lässt  man  auf  die  Dinatriumverbindung  desselben 
in  alkoholischer  Lösung  Chloroform  einwirken,  so  erhält  man  die  Natriumverbindung 
des  Dicarboxylglutaconsäureesters: 

COjCjHs  CO.CjHs         CO,.C,H, 

2CNa,  +CHC1,  =  SNaCl  +  NaC CH=C 

I 
COj  •  CgHs  COj  •  C|Hg         COj  •  C2H5 , 

welch*  letzterer  bei  der  Verseifung: 

C0,.C,H6  C0,.C,H5 

I  CHj — CU=CH 

CH       -CH    -C  +4H,0  =  I  +2COs  +  4C4H,0 

i  "  COjH  CO,H 

CO^CjHs  COjCjHs 

Glutaconsäure   liefert.     Olutaconsäure   ist   eine   weisse,   prismatisch   krystallisirende 

*  Vgl.  BiscHOPF,  Ber.  24,  2019  (1891).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
8,  498  (1891). 

«  Conrad  u.  Guthzeit,  Ann.  222,  249  (1883).  —  Kiliani,  Ber.  18,  2517  (1885). 
—  Guthzeit  u.  Dressel,  Ber.  22,  1421  (1889).  —  Büchner,  Ber.  23,  706  (1890).  — 
Ruhemann  u.  Morrel,  Joum.  Soo.  69,  744  (1891).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  8,  501  (1891).  —  v.  Pbchmann,  Ann.  264,  302  (1891). 


696  Hydranmconsäuren,  Muconsäure, 


Maase,  schmilzt  bei  132—134^,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  leicht  löslich, 
liefert  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  ein  bei  86 — 87°  schmelzendes  Anhydrid, 
durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  Glutarsäure  und  reducirt  Permanganatlösimg 
sofort.     K  =  0-0183. 

Homologre  der  GlntaeonsMnre  ^  erhält  man,  indem  man  die  Natriumverbindung 
des  Dicarboxylglutaconsäureesters  (vgl.  S.  695)  mit  Halogenalkylen  umsetzt: 

C0j'CjH5         C02'CgH5  C02*CjH5         C02*C»H5 

I  I 

NaC CH=-  C  +  CH,J  =  NaJ  +  CH.C CH      C 


COj'CjHg        C02*CgH5  COj'CjHg         COj-CjHj 

und  die  so  entstehenden  alkylirten  Dicarboxylglutaconsäureester  verseift. 

Die  der  Adipinsäure  CeHio04  entsprechenden  ungesättigten  Säuren  C6H8O4  werden 
HjdromnconsMiireii '  genannt;  je  nach  der  Stellung  der  doppelten  Bindung  kann 
man  zwei  Isomere  unterscheiden: 

CO2H.CH2CH :  CH.CH2CO2H  ,       COjHCH :  CHCH.CHgCOjH . 

i^^/y-Hydromuconsäure  ^«»AHydromuconsäure 

Die  i4^»y-Säure  (labile  Hydromuconsäure)  entsteht  durch  vorsichtige  Reduction 
mit  Natriumamalgam  (oder  Zinn  und  Salzsäure)  aus  den  folgenden  Säuren: 

Diacetylendicarbonsäure     CO2H  •  C  •  C  •  C  i  C  •  CO^H , 
Muconsäure  COjH  •  CH  :  CH  •  CH  :  CH  •  CO^H , 

«  u.  /^-Dichlormuconsäure   COjH  •  CH :  CCl  •  CCl :  CH  •  CO*H 

(bezw.  CO2H .  CCl :  CH  •  CH :  CCl  •  COjH?) , 

die  sämmtlich  eigentlich  die  J«» /'-Säure  liefern  sollten';  sie  bildet  zolllange,  weisse 
Prismen,  schmilzt  bei  195°  und  löst  sich  in  170  Th.  Wasser  von  15°;  ihre  Constitution 
ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  bei  der  Oxydation  lediglich  Malonsäure  liefert.  —  Kocht 
man  diese  Säure  aber  längere  Zeit  mit  Natronlauge,  so  erleidet  sie  eine  Umlagerung, 
die  durch  eine  Wanderung  der  Doppelbindung  bedingt  wird:  es  bildet  sich  die  /f«»^-Säure 
(stabile  Hydromuconsäure),  welche  in  warzigen  Aggregaten  von  Krystallblättchen 
sich  abscheidet,  bei  168—169°  schmilzt,  in  111  Th.  kalten  Wassers  sich  löst  und  bei 
der  Oxydation  Bernsteinsäurc  liefert,  wodurch  sich  ihre  Constitution  ergiebt.  Ueber 
derartige  Umlagerungsphänomene  vgl.  S.  494—495,  508,  518. 

II.  DIcarbonsäuren  mit  zwei  Doppelbindungen. 

(Allgemeine  Zusammensetzung  CjjH2^_ßOj. 

MucoiisSure*  («(u'-Butadiendicarbonsäure):  CgHeO^  =  C02H-CH:CH.CH:CH- 
CO2H .     Dichlorderivate  dieser  Säure,   deren  Name  an  ihre  genetischen  Beziehungen 


*  Conrad  u.  Guthzeit,  Ann.  222,  259  (1883).  —  Guthzeit  u.  Dressel,  Ber.  23, 
.S182  (1890).  —  Vgl.  auch  Hantzsch,  Ann.  222,  31  (1883). 

*  BoDE,  Ann.  132,  98  (1864).  —  Limpricht,  Ann.  166,  262  (1873).  —  Baeter, 
Ber.  18,  680  (1885).  —  Baeter  u.  Rüpe,  Ann.  266,  1  (1889).  —  Ruhemann  u.  Blackman, 
Joum.  Soc.  57,  371,  937  (1890). 

*  Eine  Erklärung  dieses  sonderbaren  Reactionsverlaufs  (vgl.  auch  Sorbinsäure 
S.  518)  mit  Hülfe  besonderer  Vorstellungen  über  das  Wesen  der  Af6nität  vgl.  in 
Werner's  „Beiträgen  zur  Theorie  d.  Affinität  u.  Valenz",  S.  30  (Zürich,  1891). 

*  Baeter  u.  Rupe,  Ann.  266,  22  (1889).  —  Rühemann  u.  Blackman,  Joum.  Soc, 
57,  873  (1890).  —  RcHEMANN  u.  Elliot,  ebenda,  931.  —  Ruhemann  u.  Dufton,  Joum. 
Soc.  69,  750  (1891). 
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zur  Schleimsäure  erinnern  soll,  erhält  man  aus  der  Schleimsäure  C02H-CH(0H)' 
CH(0H).CH(0H).CH(0H).C08H  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid ; 
die  Dichlormuconsäuren  liefern  durch  Reduction  die  J^»y-Hydromucon8äure  (vgl. 
S.  696),  letztere  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  ^-y-Dibromadipinsäure  COsH-CHj» 
CHBr  •  CHBr .  CHg .  CO,H  ,  und  die  /^-y-Dibromadipinsäure  geht  nun  durch  Be- 
handlung mit  Alkalien  in  die  Muconsäure  selbst  über.  Muconsäure  krystallisirt  in 
sehr  kleinen,  moosartig  verzweigten  Nadeln,  die  sich  gegen  250^  bräunen,  aber  bei 
260*^  noch  nicht  geschmolzen  sind;  sie  braucht  5000  Th.  kalten  Wassers  zur  Lösung, 
ist  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslicher,  entförbt  Permanganatlösung  sofort,  liefert 
bei  gemässigter  Reduction  J^>y-Hydromucon8äure  (vgl.  S.  696)  und  vereinigt  sich  mit 
Brom  zu  Tetrabromadipinsäure. 

DiallylmalonsXure '  CgH^O^  =  (CHj  :CH.CH.),C(C08H),  —  durch  Einführung 
von  zwei  Allylradicalen  in  Malonsäureester  leicht  erhältlich  —  bildet  prismatische 
Krystalle,  schmilzt  bei  133®  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.     K  =  0-76. 


III.  DicarbonsSuren  mit  dreifachen  Bindungen. 

Aeetylendicarbons&ure'  C4H,04  =  COjH-C-C-COjH  wird  aus  Dibrombernstein- 
säure  oder  Isodibrombemsteinsäure  (S.  736)  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  HBr  unter  der 
Einwirkung  von  Alkalien  erhalten.  Sie  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser,  welche  sie  über 
Schwefelsäure  verliert,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethor  sehr  leicht  löslich ;  die  wasser- 
freie Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden,  viereckigen  Tafeln  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  178 — 179*'.  Wie  sich  aus  dem  elektrischen  Leitvermögen  ergiebt,  steht 
die  Acetylendicarbonsäure  an  Stärke  den  stärksten  anorganischen  Säuren  nahe.  Ihr 
saures  Kaliumsalz  C4HO4K  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  geht  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  unter  Kohlensäureabspaltung  in  propiolsaurcs  Kalium  über  (vgl.  S.  516). 
Ihr  Silbersalz  spaltet  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  glatt  in  Kohlensäure  und  Acetylen- 
silber.  Acetylendicarbonsäure  wird  durch  Wasserst oflzufuhr  leicht  in  Bernsteinsäure  ver- 
wandelt und  tritt  mit  Halogenwasserstoflfeäuren  zu  Halogenfumarsäuren ,  wie  COjH- 
CCliCH-COgH,  zusammen;  über  Addition  von  Halogenen  vgl.  S.  737.  Acetylen- 
dicarbonsäureester  (C02CjH5)«C  •  C'(C02'C2H5)  ist  ein  unter  20mm  Druck  bei 
120—1210  siedendes  Oel. 

«uco'-AllylendicarbonsSure  oder  GlutinsSure*:  C3H4O4  =  COjH  •  C  •  C  •  CH,  • 
CO,H  .    Zu  dieser  Säure  gelangt  man  von  der  Citronensäure  auf  folgendem  Wege: 

CH.COjH  CH.COJI 

,  /OH  ! 

C<  -H-CO^H  =   CO  :  Acetondicarbonsäure  , 

I  ^CO^H 

CHjCOjH  CHj.CO.H 


*  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  204,  171  (1880).  —  Fittig  u.  Hjelt,  Ann.  216, 
61  (1882).  —  Matweefp,  Ber.  21c,  181  (1888).  J.  pr.  [2]  39,  451  (1889).  — 
Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  451  (1891). 

»  Bandrowsky,  Ber.  10,  838  (1877);  12,  2212  (1879);  13,  2340  (1880);  15,  2694 
(1882).  —  Baeyer,  Ber.  18,  677,  2269  (1885).  —  Aronstein  u.  Holleman,  Ber.  22, 
1188  (1889).  —  WiSLiCENUS,  Ann.  246,  68  (1888J.  —  Büchner,  Ber.  22,  2929  (1889). 
—  LovÄN,  ebenda,  3055.  --  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  381  (l»ö9).  —  Brück, 
Ber.  24,  4118  (1891).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  210  (1892).  —  Michael  u.  Maisch 
ebenda,  233.  —  Lossen,  Ann.  272,   127,  139  (1892). 

^  BüRTON  u.  V.  Pechmann,  Ber.  20,  148  (1887). 
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CH^COjH  CH.CO,H 

I 
CO  +  PCI5  =   POCl,  +  HCl  +  CCl  :  i^-Chlorglutaconaäure  , 

CHjCOjH  CH^COgH 

CHCO^H  CCO.H 

ii  I ' , 

CCl  -HCl  =  C  :  GlutinsSure. 

ÖHjjCOjH  CHoCOjH 

Sie  bildet  feine  Nadeln,  schmilzt  bei  145—146^  anter  Kohlensäureentwickelung  und 
ist  in  Wasser  leicht  loslich;  anch  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Losung  findet  Kohlen- 
säureentwickelung statt. 

Diacetylendicarbonsäure ^  (Butadiindicarbonsäure)  CeHtO«  =  COsH-C-C- 
C  :  C-COjH  wird  aus  der  Kupferverbindung  des  propiolsauren  Natriums  (S.  516— 51 T) 
durch  Oxydation  mit  Kaliumferricyanid  erhalten.  Sie  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser, 
ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Ligroi'n  und 
Benzol  sehr  schwer  löslich,  färbt  sich  bei  100^  braun  und  explodirt  bei  weiterem 
Erhitzen  sehr  heftig  unter  Abscheidung  einer  sehr  voluminösen  Kohle.  Am  licht 
förbt  sie  sich  sofort  dunkel  rosaroth  und  ist  nach  einiger  Zeit  in  eine  purpurrothe 
Masse  verwandelt;  alle  Operationen  mit  dieser  Substanz  müssen  daher  unter  Aus- 
schluss des  directen  Tageslichts  vorgenommen  werden.  Durch  gemässigte  Reduction 
mit  Natriumamalgam  liefert  sie  Hydromuconsäure  (vgl.  S.  696),  durch  stärkere  Re- 
duction Adipinsäure  unter  theilweiser  Spaltung  in  Propionsäure. 

Behandelt  man  die  Diacetylendicarbonsäure  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung,  so  erhält  man  durch  Abspaltung  beider  Carboxylgruppen  schon  bei 
30^  die  Kupfer  Verbindung  des  Diacetylens  (vgl.  S.  467);  erwärmt  man  ein  saures 
Salz  der  Säure  in  wässriger  Lösung,  so  wird  unter  Abspaltung  einer  Carbozyi- 
gruppe  die  äusserst  lichtempfindliche  und  daher  nicht  analysenrein  erhaltene  Di- 
acetylenmonocarbonsäure  CO^H-C  ■  C*C  •  CH  gebildet;  oxydirt  man  nun  die  Kupfer- 
verbindung der  letzteren  Säure  mit  Kaliumferricyanid ,  so  entsteht  die  durch  ihre 
Constitution  höchst  merkwürdige  Tetraaeetylendiearbonstture: 

CO^HC  I  CC  :  CC  :  GC :  C-CO^H ; 

in  kleinen  Mengen  kann  sie  aus  Aether  in  schönen  Nadeln  krystallisirt  erhalten 
werden,  welche  ausserordentlich  explosiv  sind  (vgl.  S.  433)  und  im  Licht  nach  wenigen 
Minuten  schwarz  werden. 


Siebenundzwanzigstes  Kapitel. 

Tricarbonsäuren,  Tetracarbonsäuren  etc. 
I.   Gesättigte  Triearbonsftaren. 

Vom  Methan  kann  sich  nur  eine  Tricarbonsäure  ableiten,  welche  drei  Carboxyl- 
gruppen au  dasselbe  Kohlenstofiatom  gekettet  enthält,  —  die  Methan tricarbonsSture* 
(Methenyltricarbonsäure)   CH(CO,H)j .     Da   die   leichte    Kohlensäureabspaltung 


*  Baeyer,  Ber.  18,  678,  2269  (1885). 

*  Conrad  u.  GuruzErr,  Ann.  214,  81  (1882).  —  Haller,  Compt  rend.  106,  169 
(1887).  —  Michael,  Jb.  1888,  1786.  —  Franchimont  u.  Klobbte,  Rec.  trav.  chim.  9, 
220  (1890).  —  Nef,  Ann.  266,  115  (1891). 
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bei  der  Malonsänre  und  ihren  Homologen  (S.  651,  655)  zeigt,  dass  schon  ^wei  Carboxjl- 
grappen  an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  nicht 
haften  können,  so  erscheint  es  kaum  auffallend,  wenn  die  Methantricarbonsfiure  als 
freie  Säure  sowohl  wie  auch  in  Form  von  Salzen  überhaupt  nicht  erhalten  worden  ist, 
vielmehr  bei  jedem  Versuch  zu  ihrer  Abscheidung  unter  Kohlensäureabspaltung 
Malonsänre  gebildet  wird.  Dagegen  ist  ihrTriäthjlester  CH(CO, •  CiHg),  beständig 
und  kann  leicht  durch  Umsetzung  von  Natriummalonsäureester  mit  Ohlorkohlensäure- 
ester  gewonnen  werden;  er  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  löst  sich 
in  Alkalien  und  auch  schon  in  Alkalicarbonaten  unter  Bildung  von  Salzen,  welche 
dem  Natriummalonsäureester  analog  sind,  siedet  bei  253*^,  besitzt  bei  19^  das  spec.  Gew. 
1-10,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  langen  Prismen  und  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  29". 
Vom  Aethan  kann  schon  eine  Säure  abgeleitet  werden,  welche  nur  zwei 
Oarboxyle  an  demselben  Kohlenstoff  enthält  und  demzufolge  auch  —  gleich  der 
Malonsänre  —  in  freiem  Zustand  isolirt  werden  kann:  die  o), ej'-Aethantriearbonsäure  * 
(C08H),CH •  CHj •  COjH  (Aethenyltricarbonsäure);  sie  stellt  eine  weisse  kr^rstalli- 
nische  Masse  dar,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  leicht,  in  Benzol  wenig  löslich 
und  schmilzt  bei  159^,  indem  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Bemsteinsänre  spaltet: 
K=0.32.  Ihr  Triäthylester  (CO, •  C8H5),CH •  CH, •  CO, •  CaHs  wird  durch  Umsetzung 
zwischen  Natriummalonsäureester  und  Chloressigester  erhalten: 

(C0,.C,H5),CHNa  +  ClCHj.COg.C.Hs  =  NaCl  +  (C02.C,H5),CH.CH,.CO,.C,H8 

siedet  bei  278^  und  besitzt  bei  20^  das  spec.  Crew.  1095. 

Ester  von  Tricarbonsäuren,  welche  die  gleiche  Stellung  der  drei  Carboxyl- 
gruppen  aufweisen,  demnach  als  Homologe  der  <u,  Gj'-AethantriearbonsSure  zu  be- 
zeichnen sind,  können  nun  in  grosser  Zahl  durch  mannigfaltige  Yariirung  obiger 
Bildungsweise  des  Aethantricarbonsänreesters  dargestellt  werden.  Statt  des  Malonsäure- 
esters  kann  man  seine  Monalkylderivate  R«CH(C0,-C,H5)2,  statt  des  Chloressigestei^ 
die  a-Halogenderivate  anderer  Fettsäureester,  wie  a-Brompropionsäureester  CH,* 
OHBr-C0,*C,H5  etc.  verwenden.  Auch  kann  man  vom  Aethan tricarbonsäureester 
selbst  ausgehen  und  ihm,  ähnlich  wie  dem  Malonsäureester,  Alkylreste  incorporiren : 

/COg.CA  /CO,.  CA 

(CO,  •  CjHß) .  CH, .  C(-Na  +  CH3  •  J  =  (CO,  •  C.H^)  •  CH,  •  C(  CH,  +  NaJ . 

^COjCjHs  \CO,.C,H, 

Von  diesem  weiten  Spielraum  ist  ausgiebiger  Gebrauch  gemacht  worden*;  eine  sehr 
grosse  Zahl  derartiger  Tricarbonsäureester  ist  gewonnen  worden^,  weil  diese  bequem 
erhältlichen  Ester  durch  Verseifung  und  Abspaltung  einer  Carbozylgruppe  leicht 
in  Homologe  der  Bernsteinsäure  (vgl.  S.  663)  übergeführt  werden  können  und  daher 


*  B18CHOPF,  Ann.  214,  38,  71  (1882).  Ber.  21,  2112  (1888).  —  Zelinsky  u. 
Bitschichin,  Ber.  21,  3399  (1888).  —  Haller  u.  Bakthe,  Compt.  rend.  106,  1413 
(1888).  —  Babthe,  Compt.  rend.  108,  297  (1889);  111,  343  (1890).  —  Bischopp  u. 
V.  KüHLBEEG,  Ber.  23,  634  (1890).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  571  (1892). 

'  Vgl.  BiscHOFP,  Ann.  214,  53  (1882).  —  Waltz,  ebenda,  58.  —  Eoseb,  Ann. 
220,  274  (1883).  —  Hjelt,  Ber.  16,  2622  (1883).  —  Leückart,  Ber.  18,  2346  (1885J. 

—  PoLKO,  Ann.  242,  113  (1887).  —  Barnstein,  ebenda,  126.  —  Bischopp  u.  Hjelt, 
Ber.  21,  2089  (1888).  —  Bischopp  u.  v.  Kuhlbebo,  Ber.  23,  634  (1890).  —  Bischoff 
u.  VoiT,  ebenda,  639.  —  Bischopp  u.  Mintz,  ebenda,  647,  3410.  —  Bischopp,  ebenda, 
3395.  —  Bischopp  u.  Jaunskiokeb,  ebenda,  3399.  —  Auwers  u.  Jackson,  ebenda,  1599. 

—  Bischopp,  Ber.  24,  2012  (1891).  —  Schleicher,  Ann.  267,  121  (1891).  —  Walden, 
!St8chr.  f.  physik.  Chem.  10,  572  (1892). 

*  Vgl.  die  Zusammenstellung  von  Bischopp  u.  Walden,  Ber.  23,  660  (1890). 
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bei  den  Untersuchungen  über  diese  interessante  Säuregruppe  für  die  Darstellung  der 
einzelnen  Säuren  wichtige  Zwischenglieder  bildeten.  Ueber  den  zuweilen  bei  solchen 
Processen  eintretenden  anormalen  Heactionsverlauf,  der  die  Entstehung  von  Alkyl- 
deriyaten  des  (U2<<i)'-Propantricarbonsäureester: 

CjHs'COj'CH  •  CHj  •  CHj 


COj  •  C2H5    COj  •  C2H5 

herbeiführt  und   nach   Verseifung   desselben   zu   alkylirten  Glutarsäuren  führt,  vgl. 

S.  664—665. 

CN.CHCHj.COjH 
Ester,  welche  sich  von  der  Nitrilsäure  |  (Cyanbern- 

CO,H 

steinsäure)  ableiten  und  für  den  gleichen  Zweck  verwendet  werden  können,  bilden 

sich  ganz   allgemein   aus   a-halogenirten   Fettsäureestem    bei    der   Einwirkung   von 

Cyankalium  durch  Condensation  *,  —  z.  B.: 

CjHfi.CHBr  CjHsCH.CN    . 

I  -i-KCN  =  I  +KBr, 

COj  •  C2H5  COj  •  CjH5 

CoHj .  CH .  CN  C,H, .  CK .  CN 

I  +KCX   =  I  +HCX, 

C0,.C,H5  COj.C^Hg 

C,H,.C^K         ^Br-CH-CH«    ^  c,H,.C^^ CH.C,H,  ^  j^g^  _ 

CO.CjHg  CO,. CA  COj.CjHg   COj.CjHs 

femer  diurch  Alkylirung  des  durch  Combination  von  Cyanessigester  (vgl.  S.  654); 
mit  Chloressigester  erhältlichen  Cyanbemsteinsäureesters*: 

CN-CHNa  CICH,  CNCH CH, 

I  +        I     ■  =  I  \ 

CO.CaHs  COaCJIs  CO.CsHj  COj.CjHj, 

CN .  CNa CH2  CN  •  C(CHs)-      CH, 

I  I  +  CHjJ   =1  I  +  NaJ . 

COa-CjHs  C0,.C,H5  COjCsHs   COj.CjH^ 

Vom  Propan  kann  eine  Tricarbonsäure  deriviren,  welche  jede  Car- 
boxylgruppe  an  ein  anderes  Kohlenstoflfatom  gebunden  enthält  und 
daher  nicht  so  leicht  Kohlensäure  abspaltet.  Diese  rac^w'-Propantrl- 
carbonsänrc: 

CH,-  CH CH, 

111=   CeHsOe 
CO.H  CO,H    CO,H 

entspricht  in  ihrer  Constitution  dem  Glycerin;  da  sie  durch  Zutritt  von 
drei  Carboxylgruppen  an  das  ÄUylradical  CH^tCH-CHg  —  entstehend 
gedacht  werden  kann,  so  wird  sie  gewöhnlich  als  Trlcarballylstture 
bezeichnet.  Sie  ist  besonders  wichtig  wegen  ihrer  Beziehungen  zur 
Citronensäure,  welch'  letztere  ein  Hydroxylderivat  der  Tricarballylsäure 

*  Zelixhkv  u.  Bitschichin,  Ber.  22,  3398  (1888). 

*  Haller  u.  Barthe,  Compt.  rend.  106,  1413  (1868).  —  Barthe,  Compt.  rend. 
108,  297  (1889);  112,  1013  (1891). 
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darstellt;  Citronensäure  geht  durch  Wasserabspaltung  in  eine  ungesättigte 
Tricarbonsäure  —  Aconitsäure  (vgl.  S.  703)  —  über,  welche  durch  Re- 
duction  mit  Natriumamalgam  Tricarballylsäure  liefert^: 

CH^COaH  CH-COsH  CHj-^CO^H 

c/  >-   C-^COjH       >-   CH— CO,H. 

I  \CO,H  J  1 

CHaCOsH  CHj-CO,H  CHg-COjH 

Zahlreiche  synthetische  Bildungs weisen*  stellen  die  Constitution  der 
Tricarballylsäure  ausser  Frage;  so  kann  sie  aus  dem  Tribromhydrin 
durch  Vermittelung  des  Tricyanhydrins  CH^CCN)  -  CH(CN)  -  CH^CCN) 
gewonnen  werden,  aus  Diallylessigsäure  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure (vgl.  S.  518 — 519);  aus  Malonsäureester  erhält  man  durch  zwei- 
malige Einführung  des  Restes  —  CH^-COgH  mittelst  Chloressigester: 

CHj  *  CO}  *  Cgiig 

CNa^CCOj.CsHj), +  2C1.CH,.C0,.C,H5  =  2NaCl  +  CCCOj.CA), 

GH|  •  COf  •  CsH5 

oder  durch  Combination  mit  Chlorbernsteinsäureester: 

CH(C0,.C,H5), 
CHNa(CO, .  CjHj),  +  Cl  •  CH  •  CO,  •  C^Hj  I 

I  =   NaCl  +  CH.CO,.C,Hß 

CHCOj.CjHs  [       . 

CH,  •  COf  •  C2H5 

■ 

oder  durch  Addition  von  Natriummalonsäureester  an  Fumarsäureester 
bezw.  Malelnsäureester: 

CHCCOj.CjHj), 
CH-CO,.CjH.        1 
CHNa(COj.C,H.)j  +  ||  .  =  CRCO^-CJEL, 

CH— COj.CjH,         I 

CHNaCOgCtHs 

Propantetracarbonsäureester  (vgl.  S.  705),  welche  bei  der  Verseifung 
durch  Kohlensäureabspaltung  Tricarballylsäure  liefern. 

Tricarballylsäure  wird  zuweilen  als  Calciumsalz  in  den  Nieder- 
schlägen gefunden,  welche  sich  in  den  Zuckerfabriken  während  des  Ab- 
dampfens  des  Rübensaftes  bilden;  in  frischem  Rübensaft  konnte  sie 
nicht  aufgefunden  werden'.     Sie  bildet  prismatische  Krystalle,  schmilzt 


^  Dessaignes,  Ann.  Suppl.  2,  188  (1862).  —  Wichelhaus,  Ann.  182,  62  (1864). 

—  Hlasiwetz  u.  Malin,  Ztschr.  Chem.  1864,  754.  —  Emeey,  Ben  22,  2920  (1889). 

*  Simpson,  Ann.  136,  272  (1865).    —    Claus,   Ann.  170,    131    (1873);    191,  63 
(1878).  —  Claus  u.  Lischke,  Ber.  14,  1089  (1881).  —  Miehle,  Ann.  190,  322  (1877). 

—  WoLFF,  Ann.  201,  53  (1880).    —    Bischopf,  Ann.  214,   63,   66  (1882).    —    Emery, 
Ber.  23,  3756  (1890).    —   Auwers,  Koebnee  u.  v.  Meyenburq,  Ber.  24,  2889  (1891). 

—  Michael  u.  Schulthess,  J.  pr.  [2]  45,  56  (1891).  —  Müller,  Compt.  rend.  114, 
1205  (1892). 

»  V.  Lippmann,  Ber.  11,  707  (1878);  12,  1649  (1879). 
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bei  158®  und  sublimirt  dabei  unter  theilweiser  Zersetzung;  100 ccm 
Wasser  von  18®  lösen  49*55  g,  100 ccm  Aether  0-9 g^;  Dissociation&- 
constante*  K  =  0-022.  Destillirt  man  die  Tricarballylsäure  unter  stark 
vermindertem  Druck,  oder  behandelt  man  sie  mit  Acetylchlorid,  so  erhält 
man  durch  Abspaltung  von  1  Mol.  H^O  die  Anhydridsäure*  CgH^Ogi 

CHj.COv  CHj.CO. 

CHCCK         oder     CO^HCH  >0, 

'  '  / 

CHjCOOH  CHjCO/ 

welche  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Eisessig  in  feinen  Nädel- 
chen  vom  Schmelzpunkt  132®  krystallisirt. 

Homologe  der  TriearballyLsUure^  können  durch  CondenBation  von  Fumar- 
sänreester  mit  den  Natriumverbindungen  der  Alkylmalonsäoreester  und  darauffolgende 
Verseifung  der  zunächst  gebildeten  Tetracarbonsäureester  gewonnen  werden,  z.  B.: 

(CHß  •  COj),C .  CHj  COgH .  *CH  •  CH, 
CaHj.COj.CH      CHj.QCOjC.H,),             '               |  | 

;      +  I  =     aH,CO,.CH        >  CO,H.*CH 

C^HsCOs-OH  Na  '  1  | 

C2H5 .  COa .  CHNa  CO,H  •  CH, 

Die  nach  dieser  Reaction  entstehende  Methyltricarballylsäure  —  oia^ButaBtri- 
earbonsSure  —  enthält  zwei  asymmetrische  KohlenstoffiEitome  ^  der  Formel  mit  *  be- 
zeichnet); sie  tritt  in  zwei  stereoisomeren  Modificationen  yomSchmelzpunkt  184®  und 
134®  auf;  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  190®  bleibt  die  hochschmelzende 
Säure  unverändert,  die  niedrigschmelzcnde  Säure  wird  dagegen  hierdurch  in  die  hoch- 
schmelzende Säure  verwandelt.  —  Eine  structurisomere  Methyltricarballylsfture 
—  (uacü'-Isobtttantriearbonsäure  (Schmelzpunkt  164®)  —  entsteht  durch  Condensation 
von  Citraconsäureester  mit  Natriummalonsäureester: 


CH(CO, .  C  jHft),  CH, .  CO,H 

I  I 

ll  )-      CHaC.COj.CsHs  >  CHa-CCO^H 

r^TT  r%f\     /^  TT  I  I 

HNa .  COj .  C,Hs  OH,  •  CO.H 


CHaCCO.CÄ  I 

"  T3.C. 
OHCOjCjH^  j 


während   durch   Einwirkung   von   Itaconsaureester    auf  Natriummalonsäureester   die 
ctiafü'-ButantriearbonsSure  (Schmelzpunkt  116—120®)  erhalten  werden  kann: 


CR 


CH(C08 .  CjHs),  CH, .  CO,H 


11  CH,  CH, 

c. 


COaCjH,       >      I 

CNaCOsCjHs  CHCO.H 

CH,.CO,.CA  I  I 

CH, .  CO2  •  CjHs  CHj .  CO,H 

'  GüiNocHET,  Compt  rend.  110,  47  (1890). 

*  Walker,  Joum.  Soc.  61,  707  (1892).  —  Waldek,  Ztschr.  f  physik.  Chem.  10, 

563  (1892). 

®  Embry,  Her.  24,  596  (1891). 

^  AuwERs,  ebenda,  807.  —  Auwers,  Kobbner  u.  v.  Meyenburo,  ebenda,  2890.  — 
Muller,    Compt.  rend.  114,    1207  (1892).    —    Walden,    Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10, 

564  (1892).  —  Weidel  u.  Hoff,  Monateh.  13,  590  (1892). 


Aeonitsäure.  703 


(ü/^cü'-PentJintriearbonsSure'  CH^C0,II)'CH,CH(C0,H)CH«C02H  ist  aus 
Malonsftureester  durch  Combination  mit  /^-Brompropionsäureester: 

CHNa(COj.CA),  +  Br.CH,.CHj.CO,-C,H,  =   NaBr  +  j 

CNa(C0,C,H5),  I 

I  +BrCII,CH,CO,C,H,  =  NaBr  +  0(CO,C,H,), 

CHg  •  CHg  •  COj  •  CjHj  ' 

CH]  •  CH)  •  COj  •  C9U5 

und  Verseifang  des  so  entstandenen  Tetracarbonsäureesters  erhalten;  sie  schmilzt 
bei  106— 107  •. 

II.   UngesSttigte  Tricarbousftnren. 

Aeonitsäure  C^H^Oe  =  COaH.CH3-C(C03H):CHCO,H  —  eine  nach 
ihrem  Vorkommen  in  Aconitumarten  genannte  Säure,  die  im  Pflanzen- 
reiche sehr  verbreitet  ist*;  so  begleitet  sie  den  Zucker  im  Saft  des 
Zuckerrohrs,  im  Rüben-  und  Sorghumsaft.  Sie  ist  ferner  wichtig  durch 
ihre  Beziehungen  zur  Citi-onensäure,  aus  welcher  sie  durch  Wasser- 
abspaltung —  beim  Erhitzen  ftir  sich  oder  mit  starken  Säuren  —  entsteht: 

CII,-CO,H  CH-CO.,H 

I  /OH 

C{  -  H,0  =  C-CO.H      ; 

I  \CO,H  I 

CH,-CO,H  CHs-CO>H 

diese  Bildung'  wird  zur  Darstellung  der  Aeonitsäure  benutzt.  Syn- 
thetisch* ist  Aeonitsäure  aus  dem  Oxalessigester  C^Hß-CO^-CO-CHj- 
COj'CgHg  gewonnen;  lässt  man  letzteren  mit  concentrirter  Kalium- 
acetatlösung  längere  Zeit  stehen,  so  condensirt  er  sich  im  Sinne  der 
Gleichung: 

COaCjHj  COjCjH,        CO«.  Calla  CO,.C,H, 

CH,       CH,  CII       CH 

I        +  ,  =  j/^i  +C,H,.OH 

CO         CO  C  CO 


O^CjHs  CO.CaH,  cojr  CO,.CJI 


2"5 


^  Emery,  Ber.  24,  284  (1891). 

»  Bbaconnot,  Ann.  eh.  [2]   30,   10  (1828).    —    Reqnault,   Ann.  19,   145  (1836). 

—  Baup,  Ann.  77,  293  (1851).  —  Wicke,  Ann.  00,  98  (1854).  —  Zanok,  Ann.  68, 
31  (1846).  —  Hlabiwetz,  Jb.  1867,  831.  —  Lindebos,  Ann.  182,  865  (1876).  —  Beer, 
Ber.  10,  351  (1877).  —  v.  Lippmann,  Ber.  12, 1650  (1879).  —  Pabbons,  Ber.  16,  1763  (1882). 

^  Cbasso,  Ann.  34,  57  (1840).   —    Dessaignes,  Coropt.  rend.  42,  494  (1856).  — 
Mercadante,  J.  pr.  [2]  3,  356  (1871).  —  Geüther  u.  Heegt,   J.  pr.  [2]  8,  372  (1873). 

—  Pawollek,  Ann.  178,  153  (1875).  —  Hünaeus,  Ber.  9,  1751  (1876).  —  Anschütz 
u.  Klingemann,  Ber.  18,  1953  (1885).  —  Hentschel,  J.  pr.  [2]  36,  205  (1887). 

*  Claisen  u.  Hori,  Ber.  24,  120  (1891).  —  Vgl.  auch  Lovän,  Ber.  22,  3053  (1889). 


704  Äoonüsmre, 


zu   dem  Triäthylester   der   Aconitoxalsäure,    welche   durch  Alkalien   in 
Aconitsäure  und  Oxalsäure  gespalten  werden  kann: 

COjHCH  CO.H.CH 

COaHC  +H,0  =  COjHC      +CO,H.COjH. 

I  I 

COjH .  CH .  CO .  COjH  CO,H  •  CH, 

Aconitsäure  bildet  glänzende  weisse  vierseitige  Krystallplatten,  schmilzt 
bei  191®  unter  Zersetzung,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
rauchender  Salzsäure  schwer  löslich;  100  Th.  Wasser  von  13®  lösen  18-62 
Th.^;  Dissociationsconstante*  K=0-158.  lieber  die  Zersetzung,  welche  sie 
beim  Erhitzen  für  sich  erleidet,  vgl.  S.  690;  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  ISO®  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  und  geht  in  Itaconsäure  über^  Durch 
nascirenden  WasserstoflF  wird  sie  in  Tricarballylsäure  übergeführt,  und 
hieraus  ergiebt  sich  ihre  Constitution^**.  —  Das  neutrale  Calcium- 
salz*  (CeH30g)2Ca3  +  3HjO  scheidet  sich  beim  Kochen  seiner  Lösung 
in  schiefen  Prismen  ab,  die  bei  210®  zwei  Mol.  Wasser  verlieren,  das 
dritte  noch  nicht  bei  310®;  sie  sind  sehr  wenig  in  Wasser  löslich,  gehen 
aber  in  Berührung  damit  allmählich  unter  Uebergang  in  ein  amorphes 
leichtlösliches  Salz  in  Lösung.  —  Die  Ester®  der  Aconitsäure  werden 
glatt  erhalten,  wenn  man  die  Acetylcitronensäureester  —  durch  ge- 
lindes Erwärmen  der  Citronensäureester  mit  Acetylchlorid  darstellbar 
—  auf  250—280®  erhitzt,  z.  B.: 

CHj  •  COj  •  CjH5  CU2  •  COj  •  C31H5 

/OCOCH,  I 

Y  -  OH.CO.CH3  =  C.COj-CjHj      ; 

iN:;o,.c,H,  y 

CHj  •  COj  •  CjH5  CH  •  COj  •  CsHs 

der  Triäthylester  G^^S^Jf^fi^)^  siedet  unter  14  mm  Druck  bei  171®. 
lieber    die    isomere   Isaconi tsäure'   COgH •  CH : CH •  CH(COjH),   vgl.    die 
Originalliteratur. 

III.  Tetracarbonsäuren. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  der  Tetracarbonsäuren,  wie 
auch  der  Säuren  mit  noch  mehr  als  vier  Carboxylgruppen,  bildet  der 
Malonsäureester. 


^  Dessaiqnes,  Ann.  Suppl.  2,  189  (1863). 

»  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  570  (1892).  —  Walker,  Journ.  80c. 
61,  707  (1892). 

>  Pebal,  Ann.  98,  94  (1856).  *  Wichelhaus,  Ann.  182,  62  (1864). 

»  Güinochet,  Compt.  rend.  94,  455  (1882). 

•  Mercadante,  J.  pr.  [2^  3,  357  (1871).  —  Anschütz  u.  Klikoeicann,  Ber.  18, 
1954  (1885J.  —  Rühemann,  Ber.  20,  3368  (1887).  —  A.  Schneider,  Ber.  21,  669(1888). 
—  Klimenko  u.  Buchstab,  Ber.  23  o,  325  (1890).  —  Hotter,  Ber.  22,  1078  (1889). 

'  Conrad  u.  Guthzeit,  Ann.  222,  255  (1888).  —  Guthzeit  u.  Dbessel,  Ber. 
22,  1425  (1889). 
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Es  sind  zunächst  einige  Reactionen  anzuführen,  welche  vom  Malon- 
säureester  zu  Tetracarbonsäureestern  führen,  deren  Molectil 
nur  einmal  die  Malonsäurestellung  zweier  Carboxylgruppen 
aufweist.  Da  die  diesen  Estern  entsprechenden  freien  Tetracarbon- 
säuren durch  Kohlensäureabspaltung  in  Tricarbonsäuren  übergehen,  sind 
solche  Reactionen  —  zweimalige  Combination  des  Malonsäureesters  mit 
Halogenderivaten  der  Fettsäureester,  einmalige  Combination  mit  dem 
Halogenderivat  eines  Dicarbonsäureesters  oder  endlich  Addition  von 
Natriummalonsäureestern  an  die  Ester  ungesättigter  Dicarbonsäuren  — 
schon  bei  der  Behandlung  der  Tricarballylsäure  und  ihrer  Homologen 
erwähnt  und  durch  Gleichungen  dargestellt  worden  (vgl.  S.  701 — 703). 

Durch  solche  Reactionen  ifit  z.  B.  erhalten  cja^^co'-PropantetraearbonsSureester^ 
(Isoallylentetracarbonsäureester)  (C,Hg  •  C08)CH2  •  CCCO^  •  C^Hß), .  CH,(CO,  • 
C3H5)  (aas  Malonsfiureester  und  Chloressigester):  ein  bei  295**  siedendes  Oel  vom 
spec.  Gew.  1'102  (15%  aus  dem  durch  Verseifung  auch  die  freie  Säure  —  bei  151*^ 
unter  Spaltung  in  Kohlensäure  und  Tricarballylsäure  schmelzend  —  gewonnen  ist.  — 
wj  a  co'-Propantetraearbon8»uree8t«r »  (CjHj  •  C02)2CH  -  CH(C04  •  CjHg)  •  CHs(CO,  •  C^H«) 
(aus  Malonsäureester  und  Chlorbernsteinsäureester  bezw.  Fumarsäureester)  siedet  unter 
18mm  Druck  bei  203— 204<»;  spec.  Gew.  bei  20**:  1118.  — 

Andere  Reactionen  führen  vom  Malonsäureester  zu  Tetra- 
carbonsäureestern, deren  Molecül  zweimal  je  zwei  Carboxyl- 
gruppen in  der  Malonsäurestellung  enthält;  die  ihnen  entsprechen- 
den freien  Säuren  liefern  demnach  bei  der  Kohlensäureabspaltung  Di- 
carbonsäuren. 

Man  kann  zwei  Malonsäurereste  direct  —  ohne  Zwischenglieder  — 
an  einander  ketten,  wenn  man  die  Natriumderivate  des  Malonsäureesters 
oder  seiner  Homologen  mit  den  Chlorderivaten  reagiren  lässt,  oder  indem 
man  Jod  auf  Natriummalonsäureester  einwirken  lässt: 

(C,H5.C02)8CHNa  +  ClCHCCO.CjHft),  =  NaCl  +  (C^Hö  •  CO,),CH  •  CHCCO,  •  C^H,), 

2(C,H6.CO,),CHNa  +  J^  =  2NaJ +  (CjH,.G0,),CH.CH(C0a.C,H5), 

Aethantetracarbonsäureester. 

(CsHj.COs^jCNaCl  +  CNaCKGO^ •  CA),  =  2NaCl  +  (CjH^ •  CO,),C :  C(CO, •  CjHs)« 

2(C8Hg.CO,>2CNa4  +  2J,  =  4NaJ  +  (C.Hg  •  COa)jC :  C(COj  •  CA)» 

Aethylentetracarbonsäureester. 

a>,cü2''Aetha]itetraearbou8äuree8ter^  (Acetylentetracarbonsäureester) 
(CjHB-COa),CH.CH(COj.CjH5)2  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  76 <>  und 
siedet  unter  theil weiser  Zersetzung  bei  305^;  durch  Verseifung  mit  verdünnter  Natron- 


*  BfgcHOFF,  Ann.  214,  61  (1882).  —  Haller  u.  Barthe,  Compt.  rend.  106,  1414 
(1888).  — -  BiscHOFP  u.  V.  KüHLBERo,  Ber.  23,  664  (1890).  —  Barthe,  Compt.  rend. 
111,  844  (1890). 

'  Emery,  Ber.  23,  3759  (1890).  —  Auwers,  Koebner  u.  v.  Meyenbürg,  Ber.  24, 
2889  (1891).  —  Michael  u.  Schulthess,  J.  pr.  [2J  46,  56  (1891). 

'  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  214,  68  (1882).  —  Guthzeit,  ebenda,  72.  —  Conrad 
u.  Guthzeit,  Ber.  16,  2632  (1883).  —  Baeyer  u.  Perkin,  Ber.  17,  449  (1884).  —  Bischopp 
u.  Räch,  ebenda,  2781.  —  Bischopf  u.  Hausdörfer,  Ann.  239,  129  (1887).  —  Buchner, 
Ber.  26,  1158  (1892). 

y.  Meter  a.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  45 
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lAuge  kann  daraus  die  freie  AethantetracarbonsSure  gewonnen  werden,  welche 
kleine  Nadeln  bildet,  bei  167 — 169^  unter  Gasentwickelung  schmilzt  und  bei  an- 
dauerndem Erhitzen  auf  180°  in  Bemsteinsäure  übergeht.  Verseift  man  den  Ester 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  cj^o'-Aethantricarbonsäure  (vgl.  S.  699); 
verseift  man  ihn  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Kälte,  so  erhält  man  den  Aethan- 

C2H5  •  COjv  yCOj  •  CsHs 

tetracarbonsäurediäthjlester  M)H-CH<^  +VSH4O,  welcher 

COjH^  ^COjH 

bei  132 — 183°  schmilzt  und  dabei  in  Kohlensäure  und  Bemsteinsäureester  zerfällt; 
der  Tetraäthylester  liefert  mit  Natriumäthjlat  eine  Dinatriumverbindung  (CtHg- 
COj)^CNa'CNa(C02'C2H8)j.  —  Ueber  Homologe  des  Aethantetracarbonsäureesters 
vgl.  die  Original-Literatur*. 

Aethylentetraearbonsttareester'  (Dicarbintetracarbonsäureester)  (CgH«* 
CO«)sC  :  C(COj  •  CjHg),  bildet  grosse  Tafeln,  schmilzt  bei  58  °  und  siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  325—328°;  verseift  man  ihn  mit  Kalilauge  und  säuert  darauf 
uiii  Essigsäure  an,  so  erhält  man  ein  saures  Kaliumsalz  der  Aethjlentetra- 
carbonsäure  08(00,11)^(00, K), ;  durch  Salzsäure  wird  der  E^ter  schwer  verseift  und 
liefert  dann  Fumarsäure. 

Man  kann  ferner  zwqI  Malonsäurereste  durch  Zwischenglieder  mit 
einander  vereinigen,  indem  man  entweder  Malonsäureester  mit  Aldehyden 
condensirt  (vgl.  S.  491),  z.  B.: 

OHgOHO +  2CH,(00,.0,H6),   =   0H8  0H:0(00,.C,Hj),  4- 0H,(00,.0,H5)j  +  H,0 

.OHcOO,.0,Hs), 
=   OHjOH/  +H,0, 

\0H(00,.0,H5), 

oder  indem  man  die  Natriumderivate  des  Malonsäureesters  bezw.  seiner 
Homologen  mit  mehr werthigen Halogenverbindungen  inReaction  bringt^  z.  B.: 

.OH(00,.0,H,), 
CH,J,  +  20HNa(00,.0,H5),  =   2NaJ  +  CH,< 

\CH(00,.0,H5), 

0(00,.  C,1U 
OHOl,  +  20Na,(00,.0,HA   =    3Na01  +  OHf 

\0Na(00,.0,H5), 

/OHjBr  /OH,— 0H(00,0,H5), 

CH,<  +  20HNa(00,-0,H5),    =    2NaBr4-0II,< 

\OH,Br  ^OHj-OHlOOgOjHft), 

a;2(<>s'-Pi^<^P&i^tetracarbonsäureester"  (Dicarboxylglutarsäureester)  (CgHa- 
OOjlsCH.OHj -011(002 -02115)2  —  am  besten  aus  Methylen-jodid  oder  -chlorid  und 
Natriummalonsäureester  erhältlich  —  ist  ein  farbloses  Oel,  das  unter  100  mm  Druck 
bei  240—241°  siedet  und  bei  20*  das  spec.  Gew.  1-116  zeigt    Durch  Verseifung  mit 


*  BiscHOPP  u.  Räch,  Ber.  17,  2785  (1884);  18,  1202  (1885).  —  Bischopp,  Ber.  21, 
2085  (1888j. 

*  OoNRAD  u.  GüTHZErr,  Ann.  214,  76  (1882).  Ber.  16,  2631  (1883).  —  Bibchofp 
u.  Racu,  Ber.  17,  2781  (1884).  —  Bischopp  u.  Hausdörfer,  Ann.  239,  130  (1887).  — 
Demuth  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  270  (1888).  —  Oonrad  u.  Brückner,  Ber.  24,  2998  (1891). 

*  Perkin,  Ber.  19,  1054  (1886).  —  Oonrad  u.  Güthzeit,  Ann.  222,  258  (1883). 

—  Kleber,  Ann.  246,  107  (1888).  —  Guthzeit  u.  Dressel,   Ber.  21,  2233  (1888).  — 
Güthzeit,  Ann.  256,  171  (1889).  —  Perkin  u.  Prentice,  Joum.  Soc.  59,  991  (1891). 

—  Stohmann  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  45,  476  (1891). 
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heisser  concentrirter  Kalilauge  erhält  man  daraus  die  freie  Tetracarbonsäure, 
welche  bei  168 — 170*^  unter  Kohlensäureentwickelung  schmilzt  und  schliesslich  in 
G-lutarsäure  übergeht.  Mit  Natriumäthylat  liefert  der  Ester  eine  Dinatrium- 
Verbindung  (C,H5-CO,),GNa*GH,*CNa(CO,'CsH5)s,  aus  welcher  durch  Umsetzung 
mit  Halogenalkylen  Homologe^  des  Dicarbozylglntarsäureesters  gewonnen  werden 
können. 

r^gCj^'-Propentetraearbonsttureester^''  (Dicarboxylglutaconsäureester) 
(CjH5.COj),C:CHCH(CO,.C,H5),  wird  in  Form  seiner  Natriumverbindung  (CA • 
COi)tC  iGH-CNaCCOs-CgHA),  —  hellgelbe,  glänzende  Prismen,  die  in  Wasser  und 
Weingeist  in  der  Kälte  wenig,  beim  Erhitzen  leicht  löslich  sind,  —  durch  Einwirkung 
von  Chloroform  auf  Dinatriummalonsänreester  (Gleichung  s.  S.  706)  erhalten.  Aus 
der  Natriumverbindung  erhält  man  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  bei  höherer 
Temperatur  Homologe  des  Dicarboxylglutaconsäureesters,  durch  Zersetzung  mit  ver- 
dünnten Säuren  diesen  Esfer  selbst  Letzterer  ist  ein  Oel,  besitzt  bei  15^  das  spec. 
Gew.  I'ISI,  liefert  bei  der  Verseifung  Isaconitsäure  (8.  704)  und  Glutaconsäure 
(S.  695),  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  kornblumenblaue 
Färbung  und  zersetzt  sich  beim  Sieden  im  Vacuum  in  Alkohol  und  Aethozy-pyron- 
dicarbonsäureester : 


XJOOCjH^ 
.CH< 


/COOC^Hj 
C^C-OCjHg 


//   \co.oc,H5  y    \ 

CH/  =  CjHs .  OH  +  CH<  \  ^ 

Vi/  ^Cr-co 


;C 

XJO-OCjH, 


\C0  0C,H5 


Die   Homologen   des   Dicarboxjlglutaconsäureesters   können  im  Vacuum    ohne   Zer- 
setzung destillirt  werden. 

(u,C(),'-IsobiLtantetraearbon8iiuree8t«r^  CH3*CHtCH(CO,-CfH5)3!2  —  aus  Acet- 
aldehyd  und  Malonsäureester  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  —  siedet  unter 
20  mm  Druck  bei  209— 212<>,  a)2Cü,'-Butantetraearbonsttureester'^  (CaH5-C0,)aCH- 
CH,  •  CH,  •  CH(COj  •  CjHß),  —  aus  Aethylenbromid  und  Natriummalonsäureester  —  unter 
100  mm  Druck  bei  248— 252  ^  a),(i;,'-Pentantetra6arbonsäiLreester^  (CgHs  •  C0s)2CH  • 
CHj'CH2-CH2-CH(CO,'CgHß)a  —  aus  Trimethylenbromid  und  Natriummalonsäure- 
ester —  unter  80  mm  Druck  bei  230—235  ^ 

Die  denkbar  einfachste  Tetracarbonsäure,  deren  Molecül  gar  keine 
Malonsäurestellung  der  Carboxyle  aufweist,  also  alle  vier  Carboxyl- 
gruppen  an  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden  enthält,  ist  die 
(oaßG)'-  Butantetracarbonsäure  ^  CHg  (COgH)  •  CH(COaH)  •  CH(COaH)  • 
CHa(COaH).  Diese  Säure  (Schmelzpunkt  244«,  K  =  0-040)  ist  einerseits 
durch  Verseifung  des  coeZg/JgW'-Butanhexacarbonsäureesters  (vgl.  S.  708), 


^  Vgl.  auch  GuTHZEiT  u.  Drbssel,  Ber.  23,  3179  (1S90). 

'  CoKBAD  u.  GuTHZEiT,    Ann.  222,    249  (1883).    —    Güthzeit  u.  Dressel,  Ber. 
22,  1413  (1889).  —  Ruhemann  u.  Mobrell,  Journ.  Soc.  69,  745  (1891). 
^  Komnenos,  Ann.  218,  158  (1883). 

*  Pebkin,  Ber.  18,  3248  (1885);  19,  2039  (1886).  Journ.  Soc.  61,  241  (1887). 
—  pBBKiy  u.  Pbentice,  Journ.  Soc.  69,  818  (1891).  —  Vgl.  auch  Fbeeb  u.  Pebkin, 
Ber.  21,  738  (1888). 

*  Bischoff,  Aüwebs,  vgl.  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  578  (1892).  — 
Auwebs,  Ber.  26,  864  (1893). 

45* 
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andererseits  durch  Condensation  von  Aconitsäureester  mit  Natriummalon- 
Säureester  und  Verseifung  des  Condensationsprodukts: 

CH(CO, .  CsHs)^  CH, .  COjH 

CHCOjCjHs  CHCOjCaHs  CHCOjH 

C.COj.CÄ  (l)Na.CO,.C2H5  (^.CO,H 

GH]  •  COj  •  CgHg  C  H]  •  COj  •  CsH.5  CH}  •  COf  H 

erhalten  worden;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  un- 
löslich in  Benzol.  Durch 'Digestion  mit  Acetylchlorid  geht  sie  in  ein 
zweifaches  inneres  Anhydrid  CgH^Og  über,  welches  bei  172 — 173^  schmilzt. 

lY.  Pentaearbonsluren  etc. 

<ü,  a,  6)'  -  PropanpentaearbonsStureester  ^  (C2H5  •  COt)sCH  •  C(CO,  •  Cslle),  •  GH, 
(GOa'GsHj^)  ist  aus  der  Natrium verbinduDg  des  Aethantricarbonsäureester  (S.  699) 
durch  Gombination  mit  Gblormalonsftureester,  a^agi^cu'-Butanpeiitaearbonsttiireestcr' 
(GjHft  •  GO,)GHs .  G{GOj  •  G,Hg)s  •  CH(COj  -  G^Hs)  •  GHj(CO,  •  GjHs)  mit  Ghlorbemsteinsäure 
ester  gewomien  worden;  beide  f^ter  sind  dickflüssige  Gele,  die  im  Vacuum  destillir- 
bar  sind. 

oagj^sO^'-Butauhexaearbonsaureester»  (G2H5  •  GGs)GHs  •  G(GG,  •  GjHß),  •  G(GO,- 
GjHs)^  •  GHjCCGj  •  C2H5)  —  sechsseitige,  bei  56-5*^  schmelzende  Tafeln  —  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Natriumverbindung  des  Aethantricarbonsäureesters. 

Durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf  Natriummalonsftureester  ist 
eine  Substanz  erhalten  worden,  welche  als  Pentanoctocarbonsäureester*: 

CCH(CO,.G.H,),\ 

angesprochen  wird. 

Indem  man  für  die  auf  den  letzten  Seiten  vielfach  erwähnten  Reactionen  — 
Gombination  der  Natriumderivate  mit  den  Ghlorderivaten  der  Ester  von  mehrbasischen 
Säuren  —  den  Propanpentacarbonsäureester  zum  Ausgangspunkt  nimmt,  kommt  man 
zu  immer  complicirteren  Produkten^,  die  bisher  nur  unvollkommen  charakterisirt 
sind^  sie  wurden  als  dickflüssige,  auch  im  Vacuum  nicht  destillirbare  Oele  erhalten; 
man  glaubt,  bis  zum  Octau-tetradeka-carbonsäureester: 

(CA  •  CO,)GH, .  G(CO, .  G,H, ),  •  ClGG^Gall,),  •  QGG,  •  G.H^  •  G(GG,  •  G.H^),  •  G(GG,  • 

G,H,), .  C(CG, .  GjHg), .  GH,(GG,  •  G,H,) 
gelangt  zu  sein. 


*  Bischoff  u.  Emmert,  Ber.  15,  1108  (18b2).  —  Bischoff,  Ber.  21,  2118  (1888). 
«  Emeby,  Ber.  23,  3760  (1890). 

'  Bischoff  u.  Emmert,  Ber.  16,  1046  (1883).  —  Bischoff  u.  Räch,  Ber.  17,  2786 
(1884).  —  BiscHOFF,  Ber.  21,  2112  (1888). 

*  Ghabri«,  Bull.  [8]  7,  20  (1892). 

®  BiscHOFF  u.  Emmert,  Ber.  21,  2115  (1888). 
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Achtundzwanzigstes  Kapitel. 
Halogenderivate  der  Garbonsäuren. 

Allgemeines   über   Bildung   und  Verhalten   halogenirter 

Carbonsäuren. 

Chlor-  und  Bromderivate  der  Carbonsäuren  können  direct  durch 
Substitution  aus  den  Säurehydraten  oder  Derivaten  derselben  gewonnen 
werden. 

Bei  den  Säurehydraten  selbst  freilich  erfolgt  die  Substitution  in  der 
Begel  —  namentlich  am  Anfang  der  Eeaction  —  nicht  leicht  und  er- 
fordert, um  einigermassen  vollständig  zu  werden,  höhere  Temperatur, 
längere  Einwirkungsdauer,  Unterstützung  durch  Belichtung  oder  durch 
Gegenwart  von  Halogen  tiberträgem.  In  der  Reihe  der  Fettsäuren  er- 
weisen sich  die  einzelnen  Säuren  der  Substitution  um  so  leichter  zugäng- 
lich, je  höher  ihr  Molecularge wicht  ist.  Beim  Erhitzen  molecularer 
Mengen  von  Brom  und  Säurehydrat  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
100®  wurde  z.  B.  gefunden,  dass  die  Substitution  bei  der  Essigsäure 
erst  nach  40  St.,  bei  der  Propionsäure  schon  nach  10  St.,  bei  der 
Buttersäure  in  weniger  als  7  St,  bis  zum  Betrage  von  IS^o  Vor- 
geschritten war^. 

Viel  leichter  als  die  Hydrate,  lassen  sich  die  Anhydride  oder 
Bromide  (vgl.  S.  349)  bezw.  Chloride  halogeniren  2.  Essigsäui-ehydrat 
z.  B.  muss  mit  Brom  tagelang  im  Wasserbade  erhitzt  werden,  wenn  man 
eine  reichliche  Bromirung  erzielen  will,  Essigsäureanhydrid  und  Acetyl- 
bromid  dagegen  werden  von  Brom  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
angegriffen  und  sind  bei  100®  schon  nach  kurzer  Zeit  vollständig  sub- 
stituirt.  Von  diesem  Umstand  zieht  man  besonders  für  die  Darstellung 
bromirter  Säuren  Nutzend 

Man  verwendet  zar  Bromirung  die  Säurebromide  in  dem  rohen  Zustande,  wie 
sie  beim  Zusammenbringen  des  Säurehydrats  mit  Brom  und  rothem  Phosphor  resultiren, 
und  verfährt  daher  folgendermassen  (HELL-VoLHARD-ZELiKSKY'sche  Bromirungs- 
methode):  zu  dem  in  einem  Rückfiussapparat  befindlichen  Gemisch  von  Säure- 
hydrat und  amorphem  Phosphor  lässt  man  anfangs  langsam,  später  rascher  Brom 
zutropfen,  erwärmt  darauf  allmählich  auf  etwa  80*^  und  erhält  bei  dieser  Tempe- 
ratur einige  Zeit.  Das  Brom  vereinigt  sich  zunächst  mit  dem  Phosphor  zu  Phosphor- 
pentabromid,  welches  aus  dem  Säurehydrat  das  Säurebromid  erzeugt,  und  substituirt 
dann  das  entstandene  Bromid.  Zur  Berechnung  der  in  Reaction  zu  bringenden 
Mengen  kann  für  die  Monobromirung  von  einbasischen  Säuren  die  Gleichung: 


»  Vgl.  Hell  u.  Ubech,  Ber.  13,  531  (1880). 

*  Hell,  Ber.  14,  891  (1881).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  35,  92  (1887).  —  Vgl.  auch 
Jazukowftsch,  Ztschr.  Ghem.  1868,  235. 

«  Hell,  Ber.  14,  891  (1881);  21,  1726  (1888).  —  Volhard,  Ann.  242,  141  (1887). 
Ber.  21,  1904  (1888).  —  Zeliksky,  Ber.  20,  2026  (1887).  — -  Aüwers  u.  Bernhardi, 
Ber.  24,  2216  (1891). 
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SCnHsn+i-COsH  +  P  +  llBr  =   3C„Ha,»Br.C0Br  +  HPOs  +  öHBr, 

für  die  Dibromirung  zweibasischer  Säaren  die  Gleichung: 

SCnHsnCCOjH),  +  2P  +  22Br  =  3  CnHj„_ijBrj,(COBr),  +  2HP0,  +  lOHBr 

dienen,  doch  giebt  man  schliesslich  —  um  während  der  Operation  unvermeidliche 
Bromverluste  zu  decken  —  noch  weitere  Mengen  Brom  hinzu,  bis  die  Bromwasaer- 
Stoffentwickelung  völlig  aufgehört  hat,  und  das  Kühlrohr  auch  nach  halbstündiger 
Digestion  noch  von  rothen  Bromdämpfen  erfüllt  bleibt;  auch  wendet  man  zweck- 
mässig einen  kleinen  Ueberschuss  von  Phosphor  an.  Das  Reactionsgemisch  zersetzt 
man,  nachdem  man  das  noch  vorhandene  Brom  abdestillirt  hat,  entweder  behufs 
Gewinnung  der  Säure  durch  Eintragen  in  Wasser  oder  behufs  Gewinnung  des  Aethjl- 
esters  durch  Eintragen  in  absoluten  Alkohol. 

Wie  Phosphor,  so  hat  sich  auch  Schwefel*  als  vortrefflicher  Ueberträger  für 
die  Chlorirung  und  Bromirung  von  Fettsäuren  erwiesen;  vermuthlich  beruht  seine 
Wirksamkeit  eben&lls  auf  einer  UeberfÜhrung  der  Säurehydrate  in  Chloride  bezw. 
Bromide  durch  die  Halogenverbindungen  des  Schwefels. 

Ueber  die  Art  und  Weise,  wie  der  Eintritt  der  Bromatome  bei  der 
Bromirung  unter  den  eben  beschriebenen  Bedingungen  der  Hell-Volhabd- 
ZELiNSKY'schen  Methode  erfolgt,  sind  systematische  Untersuchungen* 
bei  Mono-  und  Dicarbonsäuren  ausgeführt,  welche  zu  bemerkenswertheu 
Ergebnissen  geführt  haben.  Für  eine  Anzahl  der  niederen  Glieder  lässt 
sich  leicht  der  Nachweis  fuhren  (vgl.  S.  718 — 719),  dass  das  eintretende 
Bromatom  ein  zur  Carboxylgruppe  in  «-Stellung  befindliches  Wasserstoff- 
atom substituirt,  z.  B. : 

CH3 .  CHBr .  CO2H  ,    CHg .  CH,  •  CHBr  •  CO,H  ,    (CH5),CBr  •  CO,H  . 

Es  zeigt  sich  femer,  dass  alle  Mono-  und  Dicarbonsäuren,  sofern  die- 
selben a-ständige  Wasserstoffatome  besitzen,  der  Bromirung  leicht  zu- 
gänglich sind,  dass  aber  im  Gegensatz  dazu  solche  Säuren,  in  welchen 
keine  a-Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  bei  dem  Versuch  der  Bromirung 
unter  denselben  Bedingungen  keine  Substitutionsprodukte  liefern  5,  so  die 

Säuren: 

(CHg)4C-C02H 

I  (CH3)8C.CO,H. 

(CH8)jC-C02H 

Tetramethylbemsteinsäure  Trimethylessigsäure 

Man  schliesst  daraus,  dass  alle  nach  der  HELL-VoLHAED-ZELmsKY'schen 
Methode  gewonnenen  bromirten  Säuren  die  Bromatome  in  der  cr-Stellung 
enthalten,  und  man  kann  umgekehrt  bei  Carbonsäuren  von  zweifelhafter 
Structur  die  Feststellung  der  Bromirbarkeit  oder  Nichtbromirbarkeit 
nach  dieser  Methode  als  diagnostisches  Mittel  für  die  Prüfung  auf  Gegen- 
wart «-ständiger  Wasserstoffatome  benutzen. 

Wenn  sich  hiernach  nur  die  «-ständigen  Wasserstoffatome  der  Sub- 


*  AuoER  u.  B6HAL,  Bull.  [8]  2,  145  (1888).  —  Lepbkcq,  Bull.  [3]  7,  859  (1892). 
—  Genvresse,  ebenda,  364. 

'  AuwEBS  u.  Bebnhabdi,  Ber.  24,  2209  (1891). 

"  AvwERS  u.  V.  Meter,  Ber.  23,  305  (1890).  —  Reformatskt,  ebenda,  1594. 
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stitution  zugäuglich  erweisen  S  so  muss  man  sich  femer  die  Frage  vor- 
legen, ob  sich  die  Substitution  'auf  alle  cr-ständigen  Wasserstoffatome 
erstreckt  oder  beschränkt  bleibt.  Es  hat  sich  ergeben,  dass  auch  bei 
Anwendung  eines  grossen  üeberschusses  von  Brom  und  verhältnissmässig 
langer  Einwirkungsdauer  die  Bromirung  nur  in  ganz  untergeordnetem 
Mass  weiter  fortschreitet,  nachdem  neben  jeder  Carboxylgruppe  ein 
a- Wasserstoffatom  ersetzt  ist.  Sofern  also  neben  jeder  Carboxylgruppe 
sich  <^- Wasserstoffatome  befinden,  nehmen  Monocarbonsäuren  in  der 
Regel  ein,  Dicarbonsäuren  zwei  Bromatome  auf;  bei  einzelnen  Di- 
carbonsäuren,  die  nach  dieser  Regel  leicht  Dibromderivate  liefern  sollten, 
—  z.  B.  Bemsteinsäure  und  ihren  Homologen  —  ist  indessen  beobachtet, 
dass  die  Einführung  des  zweiten  Bromatoms  nur  schwierig  gelingt,  bezw. 
dass  unter  den  Bedingungen  der  Reaction  schon  Bromwasserstoffabspaltung 
unter  Bildung  einer  monobromirten  ungesättigten  Säure  erfolgt. 

Bei  energischeren  Halogenirungsbedingungen  kann  sich  die  Sub- 
stitution auch  auf  mehrere  in  der  Nachbarschaft  einer  Carboxylgruppe 
befindliche  Wasserstoffatome  erstrecken;  so  giebt  Essigsäure  durch 
Chloriren  im  Sonnenlicht  Di-  und  Trichloressigsäure,  durch  Bromiren  in 
Gegenwart  von  Schwefel  bei  etwa  150®  Dibromessigsäure,  Propionsäure 
bei  längerem  Erhitzen  mit  überschüssigem  Brom  auf  220®  «g-Dibrom- 
propionsäure  CHg-CBr^-CO^H. 

EigeDthümlich  verhalten  sich  die  höheren  Fettsäuren  (z.  B.  Stearinsäure)  beim 
Erhitzen  mit  der  äquimolecularen  Menge  Brom  in  geschlossenen  Köhren  auf  130—140°; 
während  alles  Brom  verbraucht  wird,  bleibt  etwa  die  Hälfte  der  Fettsäure  unverändert, 
der  Best  wird  in  das  Monobromderivat  einer  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmeren 
Säure  (z.  B.  Oelsäure)  verwandelt'. 

Jodatome  führt  man  in  der  Regel  nicht  direct  durch  Substitution  ein; 
die  Chlorderivate  —  z.  B.  Chloressigester  —  können  durch  Digestion  mit 
JodkaJium  leicht  in  die  entsprechenden  Jodderivate  übergeführt  werden. 

Während  nach  Obigem  die  Substitution  der  gesättigten  Carbon- 
säuren zu  «-Halogenderivaten  führt,  bietet  die  Addition  der  Halogen- 
wasserstoflfsäuren  an  ungesättigte  Säuren  die  Möglichkeit,  Halogenatome 
an  die  der  Carboxylgruppe  ferner  stehenden  Kohlenstoffatome  anzulagern 
"(vgl.  S.  495—496,  498,  499,  504,  505,  508).  Es  werden  nämlich  in  der 
Regel  die  Halogenwasserstoffsäuren  von  J«»^ -Säuren  unter  Bildung  von 
/9-Halogenderivaten : 

CH,:CH.CO,H  4-HCl  =  CH,C1  •  CH, ■  CO,H 
CHaCH-.CHCOjH  +  HJ  =  CHg  •  CHJ  •  CH,  •  CO,H , 

von  JA»y-  und  J>''*'-Säuren  unter  Bildung  von  ^-Halogenderivaten  fixirt: 

CH.CHrCHCHjCOjH +  HBr  =  CH,.CHBrCH,.CH,.C08H 
CH., :  CH .  CH,  •  CH,  •  CO,H  +  HBr  =  CH3  •  CHBr  •  CH, •  CH, •  CO,H  . 

(. lieber  die  Bedeutung  des  Zeichen  J  vgl.  S.  491). 

^  Ueber  die   Analogie   dieser   Erscheinung    mit  dem   Verhalten   der   Halogen - 
alkyle  bei  der  Halogenirung  vgl.  V.  Meteb,  Ber.  26,  8310  (1892). 
'  Kbafft  u.  Beddies,  Ber.  26,  481  (1892). 
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Wichtig  ist  auch  die  Bildung  der  /S-Jodpropionsäure  aus  Glycerin- 
säure  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CO,U        >-        CH,  J  •  CH,  •  CO.H 

Glycerinsäure  ^- Jodpropionsäure; 

sie  entspricht  der  Bildung  von  Jodalkylen  aus  mehrwerthigen  Alkoholen 
(vgl.  S.  182). 

Durch  Addition  der  Halogene  an  ungesättigte  Säuren  gewinnt  man 
Polyhalogenderivate  der  Carbonsäuren,  z.  B.: 

CHs-CHiCHCOsH +  Br,  =  CHg.CHBrCHBr.COjH 
CO2H .  CBr :  CH  •  CO,H  +  Br^   =  CH3  •  CBr,  •  CHBr  •  CO^H 
COaH.CH;CH.CH:CH.CO,H  4-2Br,  =  CO^H- CHBr- CHBr- CHBr- CHBr- COtH. 

Das  Verhalten  der  halogenirten  Carbonsäuren  wird  zunächst  durch 
die  Gegenwart  der  Carboxylgruppe  bestimmt.  Sie  zeigen  die  Reactionen 
der  Carbonsäuren  —  Salzbildung,  Bildung  von  Estern,  Chloriden  etc.  — . 
aber  die  saure  Natur  der  Carboxylgruppe  wird,  wie  vorauszusehen,  durch 
das  Vorhandensein  anderer  elektronegativer  Bestandtheile  in  demselben 
Molecül  noch  erheblich  gesteigert.  Dies  ergiebt  sich  deutlich  bei  einem 
Vergleich  der  durch  Bestimmung  des  elektrischen  Leitvermögens  er- 
mittelten Dissociationsconstante  K  (s.  S.  640 — 641)  für  die  Essigsäure 
und  deren  Halogenderivate': 

Essigsäure  :K  =  0-00180. 

Monochloressigsäure  :  K  =  0- 155. 
Monobromessigsäure  :  K  =  0-138. 
Monojodessigsäure     :K  =  0-075. 
Dichloressigsäure       :  K  =  5  •  1 4. 
Trichloressigsäure     :K  =  121. 

Diejenigen  halogenirten  Säuren,  deren  Halogenatome  ähnlich  wie  in 
den  Halogenalkylen  an  gesättigte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind,  zeigen 
in  Bezug  auf  die  Austauschbarkeit  des  Halogens  grosse  Reactionsfahigkeit 
(vgl.  S.  183,  185);  sie  sind,  wie  die  Halogenalkyle ,  zu  zahlreichen 
doppelten  Umsetzungen  befähigt,  z.  B.: 

CHjCl.COjCjHg  +  NaOCjHft  =  CHjlO.CjHftlCO.C.Hs  +  NaCl 
CHjClCOjH  +  NHa  =  CHj(NH,).CO,H  +  HCl 
CHjClCO.K  +  KCN  =  CH,(CN).COjK  +  KCl 

etc., 

und  stellen  daher  —  namentlich  in  Form  ihrer  Ester  angewendet  — 
äusserst  wichtige  Hülfsmittel  der  organischen  Synthese  dar.  Es  sei 
daran  erinnert,  dass  bei  einer  grossen  Zahl  der  in  den  letzten  Kapiteln  be- 
sprochenen synthetischen  Bildungsweisen  für  mehrbasische  Säuren  von 
diesem  Umstand  Gebrauch  gemacht  wurde. 

Manche  Reactionen  werden  wesentlich  durch  die  gegenseitige  Stellung 
der  Halogenatome   und   der   Carboxylgruppen   beeinflusst;    es   tritt   dies 


I 


*  Ostwald,   Ztechr.  f.  physik.  Chem.  8,    176  (1889).    —    Walden,    ebenda,    10, 

647  (1892). 
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namentlich  in  dem  Verhalten  der  halogenirten  Säuren  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  bei  der  Einwirkung  von  wässrigen  oder  alkoholischen  Al- 
kalien —  d.  h.  also  Mitteln,  welche  einen  Austausch  der  Halogenatome 
gegen  Hydroxyl  bezw.  Alkoxyl  bewirken  können,  —  hervor.  Dieser 
Austausch  verläuft  bei  den  a-halogenirten  Säuren  meist  sehr  glatt^; 
schon  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  werden  z.  B.  Chloressig- 
säure, a-Bromisobuttersäure  etc.  in  die  entsprechenden  Oxysäuren  über- 
geführt. Dagegen  wird  diese  Reaction  bei  den  /S-halogenirten  Säuren^ 
von  anderen  Processen  begleitet  oder  auch  ganz  in  den  Hintergrund 
gestellt;  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  alkoholischen  Alkalien  gehen 
diese  Säuren  nämlich  zum  grossen  Theil  unter  Halogenwasserstoffabspaltung 
in  ungesättigte  Säuren  über  (vgl.  S.  488 — 489);  beim  Erwärmen  mit 
kohlensauren  Alkalien  in  wässriger  Lösung  —  zuweilen  auch  schon  in 
der  Kälte  beim  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Natrium  —  erleiden  sie 
in  beträchtlichem  Umfang  eine  weitergehende  Zersetzung  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  und  Alkalibromid,  die  bei  den  Monohalogenderivaten 
der  Monocarbonsäuren  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff: 

CH8CHBr.CH(CH,).C0,Na  =  CH, •  CH  :  CH •  CH,  +  NaBr  +  CO, , 

bei  den  a-/9-Dihalogenderivaten  der  Monocarbonsäuren  das  Halogen- 
derivat eines  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs: 

CHsCHBrCHBr.CO.Na  =  CHsCH:  CHBr  +  NaBr  +  CO., 

bei   den  Halogenderivaten  von   Dicarbonsäuren  eine  ungesättigte  Mono- 

carbonsäure : 

CH, .  CBr .  CO.Na        CH,  •  C  •  COjNa 

1  =  IJ  +  NaBr  +  CO, 

CHjCO.Na  CH, 

entstehen  lässt.  Die  y-monobromirten  Säuren^  endlich  zerfallen 
beim  Neutralisiren  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser  glatt  in  Lactone  (innere  Anhydride  von  Oxysäuren,  vgl.  S.  760) 
und  Bromalkali  bezw.  Bromwasserstoff,  z.  B.: 

CHgCHBrCHjCHjCGOH  =  HBr  +  CH.CH.CH.CH.CO 

\o/ 

Die  /S-/-dibromirten  Säuren  liefern  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
beim  Stehenlassen  in  schwach  alkalischer  Lösung  als  erstes  Zersetzungs- 
produkt ein  gebromtes  Lacton: 

C,Hö .  CHBr .  CHBr  •  CH,  C^H^  •  CH  •  CHBr  •  CH, 

1               =              1  I       +HBr, 

CO  OH  0 CO 


*  Erlenmeyer,  Ber.  14,  1318  (1881).  —  Hell  u.  Waldbaur,  Ber.  10,  449  (1877). 
—  BiBCHOPP,  Ber.  24,  1041  (1891).  —  Thomsoh,  Ann.  200,  75  (1880). 

»  Vgl.  Erlenmeyer,  Ber.  14,  1318  (1881).  —  Fittio,  Ann.  200,  88  (1880);  208, 
114  (1881);  269,  34  (1890).  Ber.  26,  41  (1893).  —  Wislicenus,  Abhandlungen  d. 
kgl.  Sachs.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  24,  57  (1887). 

«  Frrna,  Ann.  208,  116  (1881). 
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welches  bei  längerer  Einwirkung  theilweise  in  das  entsprechende  Oxy. 
lacton,  theilweise  in  eine  /-Eetonsäure  (Kap.  39)  übergeht^. 


I.  Halogenderlyate  der  FettsSuren. 

ChloramelsensSare  Gl*  CO -OH,  die  nur  in  Gestalt  ihrer  Ester 
existenzfähig  ist,  kann  auch  als  Halbchlorid  des  Eohlensäurehydrats : 

/OH  yC\ 

C0<  C0< 

aufgefasst  werden  und  wird  später  unter  den  Eohlensäurederivaten  be- 
sprochen werden  (vgl.  Chlorkohlensäureester  Kap.  41). 

Halogenderivate  der  Essigsäure. 

Monochloresslgsäure  ^  CHjCl-CO^H  bildet  farblose  Krystalle,  die 
an  feuchter  Luft  zerfliessen,  ist  in  der  Kälte  fast  geruchlos,  schmilzt 
bei  63°  und  siedet  bei  185 — 187°.  Die  geschmolzene,  dann  etwas  über 
den  Schmelzpunkt  erwärmte  und  wieder  erstarrte  Säure  scheint  eine 
labile  Modification  darzustellen;  sie  schmilzt  schon  bei  52 — 52 '5°;  be- 
rührt man  sie  aber  mit  einem  Krystall  gewöhnlicher  Chloressigsäure, 
so  wandelt  sie  sich  wieder  in  die  stabile  Modification  um ;  die  Krystalle 
werden  dadurch  opak  und  schmelzen  nun  wieder  bei  63°.  Chloressig- 
säure zieht  auf  der  Haut  Blasen;  ihr  Dampf  reizt  stark  zu  Thränen. 

Darstellung  von  Monochlorcssigsäure  ^:  Chlor  ^wird  in  die  siedende 
Mischung  von  1  Theil  Schwefel  und  10  Theilen  Eisessig  eingeleitet;  nach  Beendigung 
der  Einwirkung  wird  die  Säure  aus  dem  Reactionsprodukt,  das  bei  gut  gelungener 
Operation  daneben  nur  geringe  Mengen  Acelylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  ent- 
hält durch  Destillation  rein  abgeschieden.  —  Darstellung  von  Chloressigsäure- 
äthylester*  CHgCl-COj-CjHs  (farbloses  Oel,  fftr  Synthesen  vielfach  verwendet , 
Siedepunkt  145^,  sper.  G-ew.  bei  20^  1*158):  Man  erwärmt  200  g  Chloressigsäure, 
120g  Alkohol  und  25  g  concentrirte  Schwefelsäure  6  St.  auf  dem  Wasserbade,  venetzt 
nach  dem  Erkalten  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  und  rectificirt  den  dadurch  ab 
Oelschicht  abgeschiedenen  Ester. 


»  FiTno,  Ann.  268,  55  (1891). 

•  Vgl.  R.  HoPFMAKN,  Ann.  102,  1  (1857).  —  Gal,  Ann.  122,  374  (1862).  — 
MttLLEB,  Ann.  138,  156  (1865).  —  Büchanak,  Ber.  4,  840,  868  (1871).  —  Schbeiber, 
J.  pr.  [2]  18,  486  (1876).  —  Thomson,  Ann.  200,  75  (1880).  —  Pübst,  Ann.  206,  81 
(1880).  —  Beckubts  u.  Otto,  Ber.  14,  576  (1881).  —  Tollens,  Ber.  17,  664  (1884). 
—  Michael,  J.  pr.  [2]  36,  96  (1887).  —  Kraut  u.  Goldbero,  Ber.  23,  2577  (1890). 

'  Vgl.  Hentschbl,  Ber.  17,  1286  (1884).  —  Augeb  u.  B^hal,  Bull.  [8]  2,  145  (1889). 

*  WiLLM,  Ann.  102,  109  fl857).  —  Cohbad,  Ann.  188,  218  (1877).  —  Pribbam 
u.  Handl,  Monatsh.  2,  696  (1881).  —  Brühl,  Ann.  203,  21  (1880).  —  Schiff,  Ann. 
220,  108  (1882).  —  Fittio  u.  Erlenbach,  Ber.  21,  2188,  2647  (1888).  Ann.  269, 
14  (1891). 
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DlchloresslgsSare  ^  CHClj-CO^H  ist  im  Gegensatz  zur  einfach 
chlorirten  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  sie  siedet  bei 
189 — 191°  und  besitzt  bei  15**  das  spec.  Gew.  1-522.  Zur  Darstellung 
wird  am  besten  ihre  sehr  merkwürdige  Bildung*  bei  der  Einwirkung 
von  Cyankalium  (bezw.  Perrocyankalium)  auf  Chloral  CClj-CHO  benutzt; 
man  kann  sich  vorstellen,  dass  in  dieser  eigenthümlichen  Beaction.  die 
unter  stromweiser  Entwickelung  von  Blausäure  verläuft,  die  eine  Hälfte 
des  Chloralmolecüls  —  die  Aldehydgruppe  —  durch  den  Sauerstoff  eines 
Wassermolecüls  zur  Carboxylgruppe  oxydirt  wird,  während  gleichzeitig 
der  Wasserstoff  aus  der  anderen  Hälfte  ein  Chloratom  eliminirt: 

CCL-COH 
^^N  +     „'  =   HCN  +  KCl  +  CHClj.COjH  . 

Trichloressigsäure^  CClg-COgH  bildet  rhomboedrische ,  zerfliess- 
liche  Krystalle,  schmilzt  bei  52°  und  siedet  bei  195°.  Sie  kann  sehr 
bequem  durch  Oxydation  von  Chloral  mit  Salpetersäure  gewonnen  wer- 
den. Sie  zerfällt  sehr  leicht  —  schon  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung 
—  in  Chloroform  und  Kohlensäure  (vgl.  S.  68).  Sie  wirkt  sehr  stark 
ätzend  und  findet  als  Aetzmittel  medicinische  Verwendung.  In  Bezug 
auf  die  hypnotische  Wirkung  des  Chlorals  ist  es  von  pharmakologischem 
Interesse,  dass  die  dem  Chloral  so  nahestehende  Trichloressigsäure  keine 
Spur  von  schlafmachender  Wirkung  entfaltet. 

Die  Entdeckung  der  Trichloressigsäure  durch  Dumas  war  für  die 
Entwickelung  der  chemischen  Theorien  von  grosser  Bedeutung*.  Die 
Erkenntniss,  dass  trotz  der  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Chlor 
der  Charakter  der  Stammsubstanz  im  Wesentlichen  nicht  verändert  war, 


^  Geuther  u.    Fischeb,   Jb.  1864,    316.   —    Maumen£,    Ann.  133,    154    (1865). 

—  MüLLEB,  ebenda,  159.  —  Claus  u.  Welbs,  Ber.  11,  496,  1043  (1878);  14,  1066 
(1881).  —  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  14,  578,  585,  1618  (1881).  —  Boqomolez,  ebenda, 
2066.  —  Brühl,  Ann.  203,  22  (1880).  —  Friedrich,  Ann.  206,  254  (1881).  —  Schipp, 
Ann.  220,  108  (1882). 

*  Wallach,  Ann.  173,  288  (1874).     Ber.  9,  1212  (1876);    10,  1525,  2120  (1877). 

—  Pinner  u.  Fuchs,  Ber.  10,  1066  (1877).  —  V.  Meyer,  ebenda,  1740.  —  Claus, 
Ber.  U,  498  (1878). 

^  Dumas,  Ann.  32,  101  (1839).  —  Kolbe,  Ann.  64,  183  (1845).  —  Judson,  Ber. 
8,  782  (1870).  —  Rathee,  Ann.  161,  166  (1872).  —  Clermont,  Compt.  rend.  78,  112, 
501  (1871);  74,  942,  1491  (1872);  76,  774,(1873).  Ber.  9,  191  (1876).  —  Claus, 
Ber.  9,  225  (1876).  Ann.  191,  58  (1878).  —  Klibn,  Jb.  1876,  521.  —  Henry, 
Ber.  12,  1844  (1879).  —  BrChl,  Ann.  203,  22  (1880).  —  Hübner  u.  Friederici,  Ann. 
209,  868  (1881).  —  Schipp,  Ann.  220,  108  (1882).  —  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  14, 
588  (1881).  —  BouRGOiN,  Compt.  rend.  94,  448  (1882).  —  Silbebstein,  Ber.  17,  2663 
(1884).  —  Seübert,  Ber.  18,  3339  (1885).  —  Hermann  u.  v.  Gendr6,  Jb.  18Ö6,  1866. 

—  Küster,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  8,  587  (1891). 

^  Näheres  vgl.  in  Ladenbubg's  Entwickelnngsgeschicbte  der  Chemie  (Braun- 
schweig, 1887),  S.  178  flF.  —  E.  v.  Meter,  Geschichte  der  Chemie  (Leipzig,  1889), 
S.  226  ff. 
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führte  Dumas  zum  Kampf  gegen  die  damals  fast  allgemein  angenommenen, 
dualistischen  Anschauungen  von  Berzelius  und  zur  Aufstellung  der 
älteren  Typentheorie.  Die  neuen  Ansichten,  die  Dumas  im  Anschluss 
an  seine  Entdeckung  entwickelte,  wirkten  auf  seine  Zeitgenossen  so  be- 
fremdend, dass  sie  von  den  hervorragendsten  deutschen  Chemikern  jener 
Zeit  zunächst  kaum  einer  ernsten  Discussion  gewürdigt,  sondern  in  einer 
ironisch  gehaltenen,  mit  der  Unterschrift  „S.  C.  H.  Windler"  gezeichneten 
Mittheilung  ^  verspottet  wurden. 

Monobromessfgrsäare'  CH,BrCOsH  schmilzt  bei  50— 51  ^  siedet  bei  208  <^;  der 
Aethylester  siedet  bei  159°.  —  IMbromessIgrsäure'  CHBrjCOjH  schmilzt  bei  45—50«^. 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  232— 234  ^  —  Tribromessifirstture*  CBrj-COjH 
bildet  tafelförmige,  gl&nzende,  luftbeständige  Krystalle,  schmilzt  bei  129—130'»  und 
siedet  unter  Abspaltung  von  Brom  und  Brom  Wasserstoff  bei  245  ^ 

MonoJodessigsSure^  CHsJ-COgH  wird  auf  bequeme  Weise  gewonnen»  indem  man 
Ohloressigsäure  mit  Jodkalium  in  wässriger  Lösung  längere  Zeit  auf  60^  erhitzt^;  nach 
dem  Extrahiren  mit  Aether  erhält  man  braune  Jodessigsäure,  die  auf  Thon  abgepresst 
wird;  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  luftbeständigen  Tafeln,  bleibt  bei 
wochenlangem  Aufbewahren  am  Lichte  weiss,  schmilzt  bei  82^  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Der  Aethylester  siedet  bei  178—180^  und  besitzt  einen  äusserst 
schai*fen,  die  Augen  angreifenden  Geruch.  Bljodessigsäure '  CHJ^'OCsH  bildet 
gelbe,  in  Wasser  kaum  lösliche  Krystalle. 

Monohalogenderivate  der  Essigsäurehomologen. 

Die  Gewinnung  der  cf-Bromderivate  von  Essigsäurehomologen 

durch  directe  Bromirung  der  Säurebromide  ist  S.  709 — 710  besprochen. 
Die  folgende  Tabelle  Nr.  39  giebt  eine  Zusammenstellung  der  so  erhaltenen 
Säuren  bezw.  ihrer  Aethylester.     Zur  Ergänzung  sei  bemerkt,  dass  die 


>  Wühler,  Liebio's  Ann.  33,  308  (1840).  (Vgl.  A.  W.  Hofmann's  Nekrolog 
auf  WöHLEB,  Ber.  15,  3258  (1882). 

«  Perkin  u.  Duppa,    Ann.  108,   106  (1858).  —  Naumann,  Ann.  129,  257  (1863). 

—  Gal,  Ann.  129,  54  (1864).  —  KEKULi:,  Ann.  130,  19  (1864).  —  Glöckner,  Ann. 
Suppl.  7,  107  (1869).  —  Demole,  Ber.  9,  561  (1876);  11,  316  (1878).  —  Kachler, 
Monatsh.  2,  558  (1881).  —  Michael,  Ber.  16,  2502  (1883).  —  Auwers  u.  Bernha&di, 
Ber.  24,  2218  (1891). 

«  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  108,  111  (1858);  110,  115(1859).  Ztsehr.  Chem.  1868, 
424.  —  Gal,  Ann.  129,  55  (1864).  —  Debus,  Ztschi*.  Chem.  1866,  188.  —  Schafper, 
Ber.  4,  368  (1871).    —    Perkin,  Jb.  1877,  695.    —    Benedikt,  Ann.  189,  169  (1877). 

—  Demole,  Ber.  11,  318  (1878).  —  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  14,  583  (188li  —  Auwebs 
u.  Bernhardi,  Ber.  24,  2219  (1891)  —  Genvresse,  Bull.  [3]  7,  365  (1892). 

*  GAi,  Ann.  129,  56  (1864).  —  Schaffer,  Ber.  4,  370  (1871).  --  Petribff,  Ber. 
8,  731  (1875).  —  AüWER8  u.  Bernhardi,  Ber.  24,  2228  (1891).  —  Küster,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  8,  587  (1891). 

*  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  112,  125  (1859).  —  Kekul^,  Ann.  131,  223  (1864).  — 
BüTLEROW,  Ber.  6,  479  (1872).  —  Brix,  Ann.  226,  150  (1884).  —  Henry,  Compt. 
rend.  100,  117  (1885).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  647  (1892). 

*  V.  Meyer,  ÜnveröfFentl.  Beobachtg. 

^  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  117,  351  (1860).  —  Curtius,  Ber.  18,  1286  (1885).  J. 
pr.  [2j  38,  433  (1888). 
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Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  89  aaf  S.  717:    ^  Fribdbl  u.  Machuca,  Ann.  120, 
283,  286  (1861).  —  "  Keki7l6,  Ann.  130,  16  (1864).  —  «  Hbnby,  Ann.  156,  176  (1870). 

—  *ScHREiNEE,  Ann.  197,  18  (1879).  —  *  Scherks,  Monatsh.  2,  541  (1881).  —  •  Thomsok, 
Ann.  200,  75  (1880).  —  '  Bischoff,  Ann.  206,  819  (1880).  —  ^  Gottstein,  Ann. 
216,  31  Anm.  (1882).  —  »  Volhard  u.  Wbikiq,  Ann.  242,  168  (1887).  —  »•  Beckubts 
u.  Otto,  Ber.  18,  222  (1885).  —  "  Zblinsky,  Ber.  20,  2026  (1887).  —  "  Hell  u.  Koth- 
BERG,  Ber.  22,  60  (1889).  —  '^  Aüwebb  u.  Bernhardi,  Ber.  24,  2219  (1891).  — 
^*  BoRoniN,  Ann.  119,  122  (1860).  —  »*  Tupolew,  Ann.  171,  244,  248  (1873).  — 
"  Naumann,  Ann.  119,  115  (1861).  —  "  Wislicenus  u.  Urech,  Ann.  166,  93  (1872).  — 
"  Schneider,  Ann.  120,  279  Anm.  (1861).  —  "  Cahours,  Ann.  Suppl.  2,  77,  83  (1862). 

—  "  Markownieow,  Ann.  153,  229,  243  (1869);  182,  329,  336  (1876).  —  "  Enokl- 
HORN,  Ann.  200,  68  (1880).  —  "  Hell  u.  WrrrEKiND,  Ber.  7,  320  (1874).  —  "  Hell 
u.  Waldbaur,  Ber.  10,  448  (1877).  —  "  Bischopp,  Ber.  24,  1041  (1891).  —  "  Justw, 
Ber.  17,  2504  (1884).  —  ««  Ley  u.  Popow,  Ann.  174,  68  (1874).  —  "  Fittio  u.  Clark, 
Ann.  139,  199  (1866).  —  ■*  Volhard  u.  Schleicher,  Ann.  242,  163  (1887).  —  »  Hell 
u.  W.  Mayer,  Ber.  22,  48  (1889).  —  ^  Böckikg,  Ann.  204,  23  (1880).  —  "  Hell 
u.  LuMPP,  Ber.  17,  2217  (1884).  —  "  Hell  u.  Schule,  Ber.  18,  625  (1885).  —  "  Hell 
u.  TwERDOMEDOw,  Ber.  22,  1745  (1889).  —  **  Hell  u.  Jordanopf,  Ber.  24,  938,  987 
(1891).  —  »*  Oudemans,  Jb.  1863,  334.  —  «»  Hell  u.  Sadomsky,  Bet.  24,  2390  (1891). 

—  '^  Kachlcr,  Monatsh.  2,  562  (1881).  —  '^  Zelinsky  u.  Besredka,  Ber.  24,  466 
(1891).  ~  »»  Schleicher,  Ann.  267,  115  (1891).  —  *^  Marie,  Bull.  [3]  7,  111  (1892). 

—  *i  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  650,  655  (1892). 

niederen  und  mittleren  gebromten  Säuren  nicht  nur  in  Form  ihrer  Ester, 
sondern  auch  in  freiem  Zustand  unzersetzt  destillirt  werden  können 
(a-Brompropionsäure  z.  B.  siedet  bei  205^,  e^-Bromisovaleriansäure  bei 
230°).  Die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  mit  dem  Aufsteigen  in  der 
Reihe  ab;  e^-Brombuttersäure  erfordert  schon  etwa  15  Th.  Wasser  zur 
Lösung;  a-Bromstearinsäure  ist  in  Wasser  unlöslich,  wirkt  auch  nicht 
mehr,  wie  die  Bromderivate  der  niederen  Säuren,  reizend  auf  die  Haut. 

Wie  bereite  mehrfach  erwähnt,  werden  die  leicht  erhältlichen  Ester  dieser  ge- 
bromten Säuren  sehr  häufig  für  Synthesen  der  verschiedensten  Art  benutzt«,  die 
dann  oft  als  Ginindlage  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Reactionsprodukte 
dienen.  Man  nimmt  bei  solchen  Schlüssen  an,  dass  alle  diese  durch  directe  Bromirang 
gewonnenen  Säuren  Brom  in  der  «-Stellung  zu  Carboxyl  enthalten.  Für  die  Be- 
rechtigung dieser  Annahme  konnten  schon  8.  710  gewichtige  Gründe  angeführt 
werden,  denen  hier  noch  zwei  weitere  Beweise  angereiht  werden  mögen: 

1.  Soweit  bisher  untersucht,  sind  die  Oxysäuren,  welche  aus  den  durch  directe 
Bromirung  erhaltenen  Säuren  nach  Austausch  des  Bromatoms  gegen  Hydroxyl  ent- 
stehen, identisch  mit  denjenigen  Oxvsäuren,  welche  aus  Aldehyden  bezw.  Ketonen 
durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseif ung  der  Cyanhydrine  gewonnen  werden 
(vgl.  S.  740 — 741)  und  nach  dieser  Bildungsweise  Hydroxyl  und  Carboxyl  zweifellos 
an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten ^  z>  B.: 

cSr.cS'd'''''"  ^=::  cK::cSKc'n  :^ )  ch..ch(oh).co.h 


^  Vgl.  unter  den  oben  stehenden  Citaten  zur  Tabelle  Nr.  39:  Nr.  1,  6,  10,  20, 
23,  25,  30. 


ß' Jodpropionsäure,  719 


Es  ist  dies  festgestellt  für  die  Bromderivate  der  Propionsäure,  beider  Battersäuren, 
der  normalen  Valeriansfiure  und  der  Methyläthvlessigsäure. 

2.  Soweit  bisher  untersucht,  erweisen  sich  ferner  die  Dicarbonsfturen,  welche 
man  aus  den  in  Frage  stehenden  bromirten  Säuren  erhält,  wenn  man  Brom  gegen 
Gyan  austauscht  und  darauf  verseift,  als  Homologe  der  Malonsäure  (vgL  S.  651,  655), 
da  sie  beim  Erhitzen  sich  leicht  in  Kohlensäure  und  Fettsäuren  spalten^,  z.  B: 

CH,.(CH,)4.CH,.C0,H >■    CH,.(CH,)4.CHBr.C0,H    >- 

/CN  /CO,H 

CHs(CH,)4 .  CH<  >^  CHg .  (CH,).  •  CH<  >-  CHj  •  (CH,),  •  CH,  •  CO.H . 

\CO,H  ^CO,H 

Dies  ist  z.  B.  coatrollirt  für  die  Bromderivate  der  normalen  Buttersäure,  Oenanth- 
sfture  und  Palmitinsäure. 

unter  den  Monohalogeiiderlyaten  der  Essigsäurehomologen, 
deren  Halogenatom  ron  der  Carboxylgruppe  entfernter  steht,  ist 

für  synthetische  Zwecke  besonders  wichtig  die  vielfach  verwendete  /9-Jod- 
proplonsäure  ^  (Bildung  vgl.  S.  712),  welche  glasglänzende  Krystall- 
blätter  darstellt,  bei  82^  schmilzt,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist.  Ihre  Constitution  ergiebt  sich  aus 
ihrer  Ueberführbarkeit  in  Bemsteinsäure: 

CHjJCH.COgH    >     CN.CH,.CH,.CO,H    >■    CO,H.CH,.CH,.CO,H, 

ferner   aus   dem  Umstand,    dass  die  durch  Kochen  mit  Wasser  aus  ihr 

entstehende   Oxypropionsäure    identisch    ist   mit   der  aus   dem    Glykol- 

chlorhydrin  (vgl.  S.  616)  erhältlichen  Oxypropionsäure  (Hydrakrj'lsäure, 

vgl.  S.  758): 

CHjJCHjCOjH  ~-_^ 

^  CH,rOH).CH5.CO,H  . 
CH,(0H).CH,C1 ^      CH,(0H)CH2.CN      "^ 

Darstellung  von  ^-Jodpropionsäurc^:  Man  lässt  zu  einer  Mischung  von 
50  g  Grljcerin  und  50  g  Wasser,  die  sich  in  einem  schmalen  hohen  Gefäss  befindet, 
durch  eine  zur  feinen  Spitze  ausgezogene  Trichterröhre  50  g  rauchende  Salpetersäure 
fliessen,  sodass  sich  letztere  als  schwerere  Flüssigkeitsschicht  unten  ansammelt  und 
erst  allmählich  im  Laufe  von  Tagen  sich  mit  der  GlycerinlÖSuug  mischt.  Nun  lässt 
man  3—4  Tage  in  der  Kälte  stehen,  vei'dampft  darauf  auf  dem  Wasserbad  und  erhält 
so  einen  von  überschüssiger  Salpetersäure  freien  Syrup,  der  neben  anderen  Produkten 
reichlich  Glycerinsäure  (vgl.  S.  774 — 775)  enthält.  Diese  rohe  Glycerinsäure  wird  mit 
Wasser  zu  einer  Lösung  vom  spec.  Gew.  1-26  aufgenommen;  von  dieser  Lösung  giebt 
man  Mengen  von  je  3üccm  zu  einzelnen  Portionen  von  Jodphosphor,  die  zuvor  im 
Reactionskolben  aus  je  50 g  Jod  und  6-5 g  gelbem  Phosphor  bereitet  sind.  Die 
Reaction  tritt  entweder  von  selbst  ein  oder  wird  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet, 
verläuft   dann   unter   stürmischer   Entwickelung    von   Jodwasserstoff,    den    man   als 


^  Vgl.  unter  den  Citaten  zur  Tabelle  39  auf  S.  718:  Nr.  15,  17,  20,  31,  32,  34. 

*  Beilstein,  Ann.  120,  226  (1861);  122,  366  (1862).  —  Moldenhauer,  Ann.  131. 

328  (1864).  —  Kekul6,  Ann.  131,  223  (1864).  —  v.  Richter,  Ztschr.  Chem.  1868,  449. 

—  WiSLiCENüs,  Ann.  166,  1  (1872).  —  Thomson,   Ann.  200,  81  (1880).  -   Beckurts 
u.  Otto,  Ber.  18,  224  (1885). 

'  Erlenmeyer,  Ann.  191,  284  Anm.  (1877).  —  Rosenthal,  Ann.  233,  16  (1886). 

—  V.  Meyer,  Ber.  19,  3294  (1886);  21,  24  (1888). 
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Nebenprodukt  von  Wasser  absorbiren  lassen  kann,  und  wird  nach  Ablauf  der  eisten 
stürmischen  Phase  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Jod- 
wasserstoffen twickelung  zu  Ende  geführt  Beim  Erkalten  erhält  man  nun  einen 
Krystallanschuss  von  fast  reiner  ^JodpropionBäure.  —  ^-Jodpropionsäureftthyl- 
ester**  CH,J-CH,COgC,Hß  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  198— 202«  und 
besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew^  1-679. 

(i- Chlorpropionsäure *•»*  CH,Cl •  CH, •  CO,H  (Schmelzpunkt  4 1 •  5 ^  Siedepunkt 
203-205<>)  und  (^-Bromproplonsäure^*'^  CHjBrCHaCOsH  (Schmelzpunkt  62-5«) 
können  aus  i^Jodpropionsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  Brom,  aus  Hjdrakrjl- 
säure  CH,(0H)-CH2'C0tH  durch  Erhitzen  mit  den  Halogenwassersto&äuren,  aus 
Akrylsfture  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  (vgl.  S.  495—496),  endlich  ans 
den  entsprechenden  Aldehyden,  die  bei  der  Addition  der  Halogen wasserstoffsäuren  an 
Akrolein  entstehen  (vgl.  S.  523),  durch  Oxydation  erhalten  werden. 

^•HalogenderiTate  der  normalen  Buttersänre^  f?-Jodbuttersäure  CH,- 
CHJ-CHs-COfH  entsteht  sowohl  aus  Crotonsäure  wie  aus  Isocrotonsfture  durch  An- 
lagerung von  Jodwasserstoff  (vgl.  S.  499),  krystallisirt  schön,  schmilzt  niedrig,  liefert 
beim  Kochen  mit  Wasser  p^-Ozybuttersäure  (vgl.  S.  759),  beim  Kochen  mit  über- 
schüssigen Alkalien  feste  Crotonsäure. 

/-Halogenderivate  der  normalen  Bnttersänre.  /-Chlorbuttersäure^  CH,C1* 
CHjCHjCOgH  (^Schmelzpunkt  -MO— 10-5  •,  spec.  Gew.  1-250  (10%  in  Waaser  wenig 
löslich)  ist  aus  Trimethylenchlorobromid  erhalten: 

CHjClCHj.CH.Br >-    CH5CI  -  CH,  •  CH, .  CN    >-     CH,C1.CH,.CH,.C0,H 

und  zerf&Ut  bei  der  Destillation  in  Salzsäure  und  Butyrolacton.  —  /-Brombutter- 
säure^  CHaBrCHj-CIIj-COjH  (Schmelzpunkt  32— S8<>)  und  /-Jodbuttersäure* 
CHaJCHa-CHgCOsH  (Schmelzpunkt  40— 41<>)  sind  aus  Butyrolacton  (vgl.  8.  762,  763) 
durch  Addition  von  Brom-  bezw.  Jodwasserstoff  gewonnen: 

CHj.COv  CH,.CO-OH 

>0  +  HBr    = 
CH,.CH/  CH,CH,Br 

/-BromTaleriansanre*»  CH,CHBr.CH,CHsCO,H  (flüssig)  entsteht  sowohl 
aus  Allylessigsäure  wie  aus  Aethylidenpropionsäure  durch  Addition  von  Bromwasser- 
stoff  (vgl.  S.  505);  hieraus  ergiebt  sich  ihre  Constitution: 

CH, :  CH-CHj.CH.COjU  >_ 

^   -l-HBr  =    CHa-CHBrCHj.CHjCO^H. 
CHa .  CH  :  CH  -  CH,  -  CO,H-^^ 


*  WisucENTJS  u.  LiMPACH,  Ann.  192,  129  (1878).  —  Fittio  u.  Wolfp,  Ann.  216, 
128  (1883).   —    Lewkowitsch,  J.  pr.  [2J  20,  166  (1879).  —  Otto,  Ber.  21,  97  (1888). 

*  Henry,  J.  pr.  [2]  31,  126  (1885).  »  Lippmank,  Ann.  129,  81  (1864). 

^  LiNüEMANN,  Ann.  163,  95  (1872).  —  v.  Richter,  Ztscbr.  Chem.  1868,  450.  — 
Beckurts  u.  Otto,  Ber.  18,  226,  846  Anm.  (1885).  —  Lederer,  J.  pr.  [2]  42,  384 
(1890j.  —  Emerv,  Ber.  24,  282  (1891). 

*  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  650  (1892). 

*  Hemiuan,  Ann.  174,  324  (1874).  —  Frrrio  u.  Alberti,  Ber.  9,  1194  (1876). 
—  Pinner,  Ber.  12,  2056  (1879);  17,  2008  (1884).  —  Michael  u.  Freeb,  J.  pr.  [2]  40, 
95  (1889). 

'  Henry,  Compt.  rend.  101,  1158  (1885). 

*  Henry,  Compt.  rend.  102,  368  (1886). 

0  Fittio  u.  Messerschmidt,  Ann.  208,  94  (1881).  —  Fittiu  u.  Fraenkel,  Ann. 
265,  30  (1889). 
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Eine  Reihe  von  homologen  /-bromirten  Säuren'  ist  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff  an  die  S.  507 — 508  besprochenen  Homologen  der  Aethylidenpropion- 
sSure  erhalten.  Die  Säuren  stellen  Oele  dar  und  gehen  durch  Kochen  mit  Wasser 
leicht  in  Lactone  (vgl.  S.  761)  über. 

Die  durch  Addition  von  Brom  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff  an  Undecylensäure 
(S.  509—510)  entstehenden  Monohalogrenderivate  der  Undeeylsliare  ^  scheinen  die 
Structur  CHgX-CH,-(CH2)8-COgH  zu  besitzen,  da  die  aus  der  Bromundccylsäure  ge- 
winnbare Dicarbonsäure  (Dekamethylendicarbonsäure ,  vgl.  S.  639,  678)  ihrem  Schmelz- 
punkt nach  in  die  Reihe  der  normalen  Dicarbonsäuren  gehört. 

Monohalogrenderivate  der  Stearinsiiure^  CigHasXO,  sind  durch  Anlagerung 
der  Halogenwasserstoffsäuren  an  gewöhnliche  Oelsänre,  Elaidinsäure  und  IsoÖlsäure 
(vgl.  S.  511 — 514)  erhalten;  aus  Oelsäure  und  Elaidinsäure  entstehen  identische,  aus 
IsoÖlsäure  davon  verschiedene  Produkte. 

Monochlorbehensäure  *  CsjH^sClOg  (Schmelzpunkt  88^)  entsteht  aus  Erucasäure 
und  Brassidinsäure  durch  Salzsäurcanlagerung. 


Dihal'ogenderivate  der  Essigsäurehomologen. 

Dihalogenderiyate   der  Propionsäure   können  in  drei  isomeren  Formen  vor- 
kommen. 

1.   «j-Derivate  CH,  •  CX2  •  CO,H  .  —  2.   a-|i?- Derivate  CHaXCHXCOgH.  — 

3.  ^s-Derivate  CHXj.CHj.COgH . 

Das  Bromderivat  der  ersten  Form  ist  durch  directe  Halogenirung  von  Propionsäure 
(vgl.  S.  711),  das  Chlorderivat  durch  Chlorirung  von  Propionitril  und  Verseifung  des 
entstehenden  «^  -  Dichlorpropionitrils  CHg-CClg'CN  erhalten.  Die  entsprechenden 
a-^-Derivate  gewinnt  man  aus  dem  Allylalkohol  (S.  480)  oder  aus  dem  Akrolein 
(S.  523)  durch  Addition  vou  Halogen  und  Oxydation  der  Additionsprodukte: 


CH^.OH  CHgOH 


CH  >■        CHBr 

^  I  -..  CO.  OH 

CH]  CHjBr  "   >, 


CHO  CHO 

I  I 

CH  >■        CHBr 

'1  l 

CH,  CH.Br 


6HBr 
I 
CH,Br 


«-^-Dichlorpropionsäure  ist  auch  aus  Glycerinsäure  CHgfOH)-CH(OH)-C02H  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  erhalten. 
/^j-Dichlorpropionsäure  ist  aus  /9-Chlorakrylsäure  CHCl:CH«C0jH  durch  Anlagerung 
von  Chlorwasserstoff  gewonnen. 


*  Frrrio  u.  Hjelt,  Ann.  208,  67  (1881).  —  Hjelt,  Ber.  15,  617  (1882).  —  Fittig 
u.  ScHNEEGAKS,  Am».  227,  92  (1885).  —  Fittig  u.  A.,  Ann.  255,  64,  79,  93,  105  (1889). 

»  Brünner,  Bt'T.  19,  2226  (1886).  —  Noerdlinoer,  Ber.  23,  2357  (1890). 
»  M.  u.  A.  Savtzew,  Ber.  19c,  20,  541  (1886).     J.  pr.  [2]  37,    276   (1888).    — 
PioTEOWSKi,  Ber.  23,  2532  (1890). 

*  Liebermann  u.  Elpeld,  Ber.  23,  2533  Anm.  (1890). 
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aj-Dichlorpropionsäure*  CHj-CClg'COjH  ist  eine  bei  185 — 190®  siedende 
Flüssigkeit,  in  Wasser  leicht,  in  concentrirter  Salzsäure  nicht  löslich;  beim  Erwärmen 
mit  der  berechneten  Menge  Biiberoxjd  (1  Mol.  Ag,0  anf  1  Mol.  Säare)  wird  sie  glatt 
in  Brenztraubensäure  übergeführt,  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Silberoxyd 
unter  Abscheidung  von  Chlorsilber,  metallischem  Silber  und  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure zu  Essigsäure  oxydirt.  —  ntj-Dibrompropionsäure'  CH, •  CBr^ •  COgH  schmilzt 
bei  61®,  siedet  bei  220—221®  und  liefert  beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes  in  wässriger 
Lösung  Brenztraubensäure;  K  =  3*3. 

a-^-D ich lor Propionsäure'  CHjCl •  CHCl •  COjH  bildet  kleine  weisse  Nadeln, 
schmilzt  bei  50®  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  210®.  —  «-/^Dibrom- 
propionsäure^  CHgBr'CHBr-COsH  zeigt  bezüglich  des  Schmelzpunkts  ähnliche 
Verhältnisse  wie  die  Chloressigsäure  (S.  714),  die  durch  die  Existenz  zweier  Modi- 
ücationen  bedingt  werden;  die  stabile  Modification  schmilzt  bei  64®;  ist  sie  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt  und  wieder  erstarrt,  so  beobachtet  man  den  Schmelzpunkt  51®. 
«-/^Dibrompropionsäure  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen  220  und  240® 
und  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich;  K  =  0-67. 

ft-Dichlorpropionsäure*  CHCl,CH,.COjH  bildet  farblose,  leicht  lösliche 
Prismen;  der  Aethylester  siedet  bei  171—175®  und  liefert  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  ^-Chlorakrylsäure  CHCl :  CH  •  COgH ,  während  aus  a-^Dichlor- 
Propionsäure  durch  die  gleiche  Reaction  a-Chlorakiylsäure  CH, :  CCl  •  COsH  ge  • 
bildet  wird. 

Unter  den  Dihalogenderivaten  der  ELssigsänrehomologen  bieten  vom  Standpunkt 
der  stereochemischon  Theorie  erhebliches  Interesse  diejenigen  Säuren ,  welche 
dureh  Halogenaddition  an  stereoisomere,  einbasische,  unges&ttigrte  Säuren  ent- 
stehen. Dem  ersten  Fall  dieser  Art  begegnen  wir  bei  der  Addition  der  Halogene 
an  Crotonsäure  und  Isocro tonsäure: 

CH, .  CH  :  CH .  CO,H  +  Cl,  =  CH,  •  CHCl  •  CHCl  •  CO,H ; 

es  fragt  sich,  ob  die  beiden  Säuren  identische  oder  verschiedene  Additionsprodokte 
liefern  werden.  Derartige  Fragen  bieten  sich  sehr  häufig  dar,  wenn  es  sich  um  den 
Uebergang  stereoisomerer  ungesättigter  Verbindungen  in  gesättigte  Verbindungen  mit 
unsymmetrischen  Kohlenstoffiaitomen  handelt  Die  Verhältnisse  liegen  vom  Standpunkt 
•  der  Theorie  aus  in  allen  solchen  Fällen  ähnlich;  um  sie  zu  iUustriren,  seien  ftU-  das 
gerade   vorliegende   Beispiel,   das   uns  zum   ersten  Mal  Gelegenheit  zur  Erörterung 


^  Otto,  Ann.  U6,  195  (1860);  132,  181  (1864).  Ber.  23,  836  (1890).  —  Bbckurts 
u.  Otto,  Ber.  9,  1598,  1877  (1876);  10,  263,  264  (1877);  11,  886  (1878);  18,  227 
(1885).  —  Otto  u.  Voigt,  J.  pr.  [2]  36,  78  (1887).  —  Tböoer,  J.  pr.  |2]  46,  353  (1892). 

^  Feiedel  u.  Machuca,  Ann.  Suppl.  2,  72  (1861).  —  Phiuppi  u.  Tollehs,  Ann. 
171,  315,  333  (1874).  —  Beckürts  u.  Otto,  Ber.  18,  235  (1885).  —  Walden,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  10,   651  (1892). 

'  Wichelhaus,  Ann.  135,  253  (1865).  —  Werioo  u.  Okulitsch,  Ann.  167,  49 
(1873).  —  Webigo  u.  Werner,  Ann.  170,  163  (1873).  —  Werigo  u.  Tanatar,  Ann. 
174,  867  (1874).  —  Henry,  Ber.  7,  414  (1874).  —  Werigo  u.  Melikopp,  Ber.  10. 
1500  (1877);   12,  178  (1879J. 

*  Münder  u.  Tollens,  Ann.  167,  222  (1873).  —  Caspary'u.  Tollens,  ebenda, 
240.  —  Philipp!  u.  Tollens,  Ann.  171,  337  (1874).  —  Linnemann  u.  Penl,  Ber.  8, 
1098  (1875).  —  Tollens,  ebenda,  1448,  1452.  —  Zotta,  Ann.  192,  102  (1878).  — 
Mauthner  u.  Suida,  Monatsh.  2,  115  (1881).  —  Beckürts  u.  Otto,  Ber.  18,  236  (1885). 

—  Weqer,  Ann.  221,  84  (1883).  —  Michael  u.  Schulthes.s,  J.  pr.  [2]  48,  589  (1891). 

—  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  651  (1892). 

•  Otto  u.  Promue,  Ann.  239,  257  (1887). 
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derartiger  Fragen  bietet,  vor  Besprechung  der  Beobachtungen  zunächst  die  Conse- 
quenzen  der  Theorie  entwickelt. 

a-|?- Dichlor-    bezw.    a-^-Dibrombuttersftnre    enthalten    zwei    ungleichartig 
asymmetrische  Rohlenstoffatome  (mit  *  bezeichnet): 

CH,.CHC1.CHC1.C0,H; 

in  Bezug  auf  jedes  einzelne  dieser  Kohlenstoffatome  kann  die  Anordnung  der  mit 
ihm  verbundenen  Gruppen  entweder  derart  sein,  dass  dadurch  Rechtsdrehung  der 
Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtstrahls  bewirkt  wird,  oder  umgekehrt  derart, 
dass  ebenso  starke  Linksdrehung  hervorgebracht  wird.  Für  den  optischen  Charakter 
des  Gesammtmolecüls  ergeben  sich  daraus  nun  vier  Möglichkeiten;  die  beiden 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  können  rechtsdrehend  oder  umgekehrt  beide  links- 
drehend wirken,  ihren  Einfluss  also  gegenseitig  im  einen  oder  im  andern  Sinne 
verstärken: 

{r.J  CCHClCOjH)  {U  C(H.C1.C0,H) 

1.  I  2.  I  ; 

{r.(  C(H.C1.CH,)  {LI  CCH-Cl-CH,) 

andererseits  können  sich  beide  Systeme  entgegen  wirken,  und  da  sie  ihrer  Ungleich- 
artigkeit  wegen  verschieden  stark  wirken,  so  wird  die  optische  Activität  auch  bei 
solcher  Anordnung  nicht,  wie  bei  Verbindungen  mit  zwei  gleichartig  asymmetrischen 
Kohlenstoflatomen  (vgl.  S.  668—669),  aufgehoben  werden;  vielmehr  wird  der  optische 
Charakter  des  Gesammtmolecüls  durch  die  Differenz  in  der  optischen  Wirkung  der 
beiden  asymmetrischen  Hälften  bedingt  werden ;  diese  Differenz  kann  sich  wieder  ent- 
weder in  rechtsdrehendem  oder  in  linksdrehendem  Sinne  geltend  machen: 

{r.}  C(H.C1.C0,H)  {1.)  C(H.C1.C0,H) 

3.  I  4.  J 

{ 1.}  C(H .  Cl .  CHa)  { r.l  (J(H  -  Cl  •  CH«) 

Es  ergiebt  sich  demnach  die  Ezistenzmöglichkeit  von  vier  optisch  isomeren  Modi- 
ficationen,  die  in  zwei  Paare  zerfallen;  das  eine  Paar  besteht  aus  den  beiden  stark 
drehenden  Summenmodificationen  (Nr.  1  u.  2),  das  zweite  aus  den  beiden  schwächer 
activen  Differenzmodificationen  (Nr.  3  u.  4).  Jedem  Paar  wird  fernerhin  eine  inactive 
Modification  entsprechen,  die  durch  die  Vereinigung  der  beiden  optischen  Antipoden 
zu  Stande  kommt;  und  diese  beiden  inactiven  Modiücationen  sind  es,  welche  wir 
zunächst  bei  synthetischen  Processen,  die  ja  niemals  direct  optisch  active  Substanzen 
liefern  (vgl.  S.  82 — 83),  zu  erwarten  haben. 
Wenn  nun  die  feste  Crotonsäure: 


\ 


zwei  Halogenatome  addirt,  so  ist  es  gleich  wahrscheinlich,  dass  die  Lösung  der 
Doppelbindung  an  der  mit  a  oder  an  der  mit  b  bezeichneten  Stelle  eintritt;  es 
werden  daher  die  beiden  Configurationen  • 

46* 
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I. 


CH, 


11. 


Cl- 
Cl 


CH, 


H 


-H 


H 


H 


Cl 


Ci 


CO,H 


die    man   leicht  als  einander  enantiomorph  erkennt,  in  gleichen  Mengen   entstehen. 
Ebenso  werden  sieh  aus  Isocro tonsäure: 

CH.         H 

/    \ 

<    > 
V 

H  b0,H 


die  beiden  Configurationen : 

III.  CHj 

Cl- 


IV. 


CH. 


Ol- 


li 


H 


<^0^U 


CO,H 


H 


Gl 


-Gl 


H 


die  unter  einander  wieder  enantiomorph,  aber  von  I  und  II  durchaus  verschieden 
sind,  in  gleichen  Mengen  bilden.  D.  h.:  Wir  haben  aus  jeder  Säure  durch 
Aufnahme  von  zwei  Halogenatomen  die  Entstehung  einer  anderen  in- 
activen  Dihalogenbuttersäure  zu  erwarten;  jedes  der  beiden  von  ein- 
ander verschiedenen  Additionsprodukte  ist  aufzufassen  als  eine  mole- 
culare  Verbindung  von  zwei  optisch  entgegengesetzten,  im  übrigen 
identischen  Substanzen;  die  activen  Componenteu  der  inactiven.  Modi- 
ficationen  sind  aber  in  jedem  einzelnen  der  beiden  Fälle  von  einander 
verschieden. 

Durch  den  Uebergang  der  Doppelbindung  in  die  einfache  Bindung  wird  nun 
allerdings  nach  unseren  Anschauungen  die  freie  Drehbarkeit  der  beiden  asymmetrischen 
Systeme  um  die  ihre  Centren  verbindende  Axe  ermöglicht;  allein  man  kann  sich 
leicht  überzeugen,  dass  jede  beliebige  Drehung  dieser  Art  nichts  an  der  Ver- 
schiedenheit der  vier  Configurationen  von  einander  ändert.  Eine  solche  Drehung 
wird  indess  im  Sinne  der  WisLiCExus'schen  Theorie  (S.  84 — 85)  nach  der  Addition 
der  Halogenatome  stattfinden;  denn  die  unmittelbar  nach  der  Addition  gebildeten 
Configurationen  (s.  oben)  sind  offenbar  „unbegünstigt'^,  da  sich  stets  die  einander  ab- 
stossenden  Halogenatome  über  einander  befinden,  und  es  wird  daher  durch  die  richtenden 
Kräfte  innerhalb  jedes  Molecüls  die  Herstellung  der  „begünstigten"  Gonfiguration 
bewirkt  werden,  welche  für  die  einzelnen  Modificationen  durch  die  folgenden  Raum- 
formeln wiedergegeben  werden  kann: 
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la. 


H 


IIa. 


H 


CH3 

Cl- 


Cl 


Illa. 


H 


Cl 


-  H 

I 
COjH 

Cl 
I 
-CH, 


Cl- 
H 


CH, 


Cl 


CO,H 


IVa. 


Cl 


CO.H 


CH, 
CO.H 


H 

-Cl 


H 


H 


Wenn  man  nun,  von  diesen  begünstigten  (Konfigurationen  ausgehend,  den  Procew 
räumlich  verfolgt,  der  durch  die  Structurgleichung: 

CHs.CHClCHClCOJI-HCl  =  CH3  •  CH :  CCl  •  CO,H 

ausgedrückt   wird,    d.  h.  also   die  Bildung  eines  a-Halogensnbstitutionsprodukts   der 

Crotonsäuren  durch  Halogen wasserstoffabspaltung  aus  den  Dihalogenadditionsprodukten, 

—  so  gelangt  man  zu  interessanten  Folgerungen.    Das  Produkt  nämlich,  welches  aus 

den  Configuratiouen  la  und  Ha  —  also  aus  den  Additionsprodukten  der  festen  Croton* 

säure  —  entsteht,  muss  die  Configuration : 

CHg       ~     I            H                            H            1  — .--  -  CHg 
I                            oder 
(11 cO,H  CO2H Cl 

'-  >       ' ' 

identisch 

besitzen,  also  ein  Derivat  dei  Isocro tonsäure  sein.  Umgekehrt  muss  dem  aus  den 
Configuratiouen  IHa  und  IVa  —  den  Additionsprodukten  der  Isocrotonsäure  —  ent- 
stehenden Produkt  die  Configuration  eines  Derivats  der  Crotonsäure: 


H 

(;i 


CH3 

CO.H 


oder 


CH3 
CO,H 


H 

Cl 


identisch 
zukommen. 

Die  eben  gezogenen  Polgerungen  sind  übrigens  von  der  Hypothese 
der  begünstigten  und  unbegünstigten  Configuratiouen  unabhängig; 
ohne  das  man  die  „richtenden  Kräfte^^  innerhalb  des  Molecüls  in  Betracht  zieht,  ge- 
langt man  zu  demselben  Resultat,  wenn  man  einfach  die  ursprünglich  entstehenden 
Configuratiouen  (I — IV)  durch  Drehung  in  diejenigen  Configuratiouen  (la— IVa)  über- 
führt, in  welchen  überhaupt  der  Processi 

CHgCHCl.CHClCOjH-HCl  =  CH,  •  CH  :  CCl  •  CO^H 

infolge  der  Superposition  der  austretenden  Atome  möglich  erscheint 
Wenn  man  ferner  den  durch  die  Structurgleichung: 

CHgCHClCHClCOjH  -  2HCI  =  CHaCtCCOiH 

ausgedrückten  Process  —  d.  h.  also  die  Bildung  von  Tetrolsäure  durch  Abspaltung  von 
2  Mol.  Halogen  Wasserstoff  aus  den  Halogenadditionsprodukten  der  Crotonsäuren  — räum- 
lich verfolgt,  so  ergiebt  sich  wieder  ein  bemerkenswerther  Unterschied  zwischen  den  Con- 
figurationen  I  und  II  einerseits,  III  und  IV  andererseits.  Die  beiden  letzteren  können 
durch  Drehung  in  die  Configuratiouen  Illa  und  IVa  übergeführt  werden,  welche  die  bei- 
den Chloratome  und  die  beiden  Wasserstoffatome  derart  über  einander  gestellt  enthalten. 
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das8  dem  Aastritt  von  2  Mol.  Chlorwasserstoff  durch  die  räumliche  Anordnung  kein 
Hinderniss  erwächst  Hingegen  enthält  unter  allen  beliebigen  Configurationen,  welche 
aus  den  Configurationen  I  und  II  durch  Drehung  um  die  Axe  lentstehen  können,  keine 
einzige  die  Superposition  der  Atome  Wasserstoff  und  Chlor,  die  mit  einander  austreten 
sollen,  zweimal;  die  Configurationen  I  und  II  also  sind  dem  Austritt  von  2  Mol.  Chlor- 
wasserstoff bei  weitem  nicht  so  günstig^,  wie  die  Configurationen  III  und  lY. 
Diese  Betrachtungen  führen  uns  also  zu  den  Folgerungen: 

1.  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  sollten  von  einander  yerschiedene  Additions- 
produkte mit  den  Halogenen  bilden. 

2.  Spaltet  man  aus  den  Additionsprodukten  das  ^- Halogen atom  mit  dem 
«-Wasserstoffatom  als  Halogenwasserstoff  ab,  so  müsste  man  von  der  Crotonsäure  zu 
einem  Substitutionsprodukt  der  Isocrotonsäure,  umgekehrt  von  der  Isocrotonsäure  zu 
einem  solchen  der  Crotonsäure  gelangen. 

3.  Die  Additionsprodukte  der  Isocrotonsäure  sollten  leichter  in  Tetrolsäure 
überfiihrbar  sein,  als  diejenigen  der  Crotonsäure. 

Diese  Folgerungen  gelten  natürlich  nicht  allein  für  die  Crotonsäure  und  Iso- 
crotonsäure, sondern  es  ergeben  sich  analoge  Schlüsse  für  alle  Säuren,  deren  Isomerie 
auf  die  gleiche  Ursache  zurückgeführt  wird  (vgl.  8.  734—736  die  aus  Fumar-  und 
Male'insäure  entstehenden  Halogenderivate  der  Bemsteinsäure).  Sie  mögen  nun  zu- 
nächst mit  dem  experimentell  gesammelten  Material  verglichen  werden,  das  über  die 
Additionsprodukte  der  beiden  Crotonsäuren  mit  den  Halogenen*  vorliegt. 
Voraus  muss  bemerkt  werden,  dass  die  Beobachtungen  verschiedener  Forscher  über 
diesen  Gegenstand  häufig  zu  abweichenden  Ergebnissen  geführt  haben.  Es  ist  dies 
theilweise  darin  begründet,  dass  scheinbar  geringfügige  Aenderungen  der  Versuchs- 
bedingungen den  Verlauf  der  Versuche  wesentlich  beeinflussen.  Auch  compliciren 
sich  die  Verhältnisse  in  diesem  Falle  dadurch,  dass  man  für  die  Einheitlichkeit  der 
nicht  krystallisirbaren  und  äusserst  labilen  Isocrotonsäure  keine  sicheren  Merkmale 
hat.  Bei  den  älteren  Versuchen  ist  zweifellos  ein  Präparat  angewendet,  das  noch 
feste  Crotonsäure  enthielt;  für  die  neueren  Versuche,  deren  Ergebniss  unten  angeführt 
ist,  wurden  Präparate  benutzt,  die  mit  grosster  Sorgfalt  von  fester  Crotonsäure  befreit 
wurden,  aber,  wie  aus  den  unten  folgenden  Angaben  erhellt,  doch  nicht  ein  mit  der 
Theorie  präcise  übereinstimmendes  Verhalten  zeigen.  Wesentlich  auf  Grund  dieser 
mangelhaften  Uebereinstimmung  mit  den  Folgerungen  der  Theorie  stellt  neuerdings 
J.  Ad.  Wisucenüs  die  Hypothese  auf,  die  bisher  erhaltene  reinste  „Isocrotonsäure*^  sei 
eine  Molecularverbindung  von  fester  Crotonsäure  mit  der  in  reinem  Zustand  noch 
unbekannten  eis  -  trans  -  ß-  Methjlakrylsäure. 

Feste  Crotonsäure  liefert,  in  Schwefelkohlenstofflösung  oder  in  Tetrachlorkohlen- 
stofflösung mit  Chlor  bei  niederer  Temperatur  behandelt,  der  Hauptmenge  nach  eine 
a-^-Dichlorbuttersäure  (Crotonsäuredichlorür),  die  grosse  farblose  prisma- 
tische Krystalle  darstellt,  bei  63^  schmilzt,  unter  20  mm  Druck  unzersetzt  bei  124- 5® 


^  Vorausgesetzt  ist  bei  dieser  Entwickeiung,  dass  der  Austritt  von  Halogen- 
w^asscrstoff  stets  durch  Entnahme  der  beiden  Atome  je  eines  Halogenwasserstoff-Moleküls 
von  zwei  verschiedeneu  Kohlenstoflfatomen,  nicht  von  einem  Kohlenstoffiaitom  erfolgt. 

«  KöENEE,  Ann.  137,  234  (1866).  —  Michael  u.  Noeton,  Jb.  1880,  790.  — 
C.  KoLBE,  J.  pr.  [2]  25,  369  (1882).  —  Erlenmeyee  u.  Mülleb,  Ber.  15,  49  (1882).  -- 
Melikoff,  Ann.  234,  201  (1886).  —  Michael  u.  Browke,  J.  pr.  [2]  35,  257;  36,  174 
(1887).  —  Wislicenus,  Ber.  20,  1008  (1887).  Ann.  2^8,  281  (1888).  —  Palmeb,  Ber. 
22c,  495  (1889).  —  Michael  u.  Schulthess,  J.  pr.  [2]  43,  590  (1891);  46,  236  (1892). 
—  LippMANN,  Monatsh.  12,  407  (1891).  —  Meukoff  u.  PETBENKO-KuiscHEinco,  Ann.  266, 
872  (1891).  —  H.  Abbott  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  272  (1892).  —  J.  An.  Wisucemus, 
Inaug.-Dissertation,  Leipzig  1892. 


Isocroionsäure  (a-ß-Dichlor-  hexw,  a-ß-Dibrombuttersäuren).  727 


siedet  und  durch  Wasser  leicht  verflüssigt  wird;  durch  Einwirkung  von  kaltem 
Alkali  auf  die  durch  Krystallisation  gereinigte  Säure  erhält  man  ein  Gemisch  von 
ca.  16  ^/o  a-Chlorcrotonsäure  und  84  ^/^  a-Chlorisocrotonsäure,  durch  Einwirkung  von 
kaltem  Alkali  auf  das  rohe  Chloradditionsprodukt  der  Crotonsäure  ein  Gemisch  von 
etwa  26  ^/o  a-Chlorcrotonsäure  und  74  ^/q  a-Chlorisocrotonsäure.  —  Isocrotonsäure,  in 
Chloroform-  oder  Tetrachlorkohlenstofflösnng  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  behandelt, 
liefert  ein  Additionsprodnkt,  das  zum  grossen  Theil  aus  derselben  a-^Dichlorbutter- 
sfiure  besteht.  Dagegen  erhält  man  eine  stereoisomere  n-^-Dichlorbuttersäure 
(Isocrotonsäuredichlorür)  durch  Erhitzen  von  a-Chlorcrotons&ure  mit  Salzsäure: 

CHa  •  CH  :  CCl  •  CO,H  +  HCl  =  CH,  -  CHCl  •  CHCl  •  CO,H  ; 

sie  krystallisirt  in  Prismen,  schmilzt  bei  78*^,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  181*5^ 
und  giebt  durch  Zersetzung  mit  Alkalien  fast  ausschliesslich  a-Chlorcrotonsäure. 

Bei  der  Addition  von  Brom  zu  fester  Crotonsäure  in  Tetrachlorkohlenstofflösung 
oder  Schwefelkohlenstofflösung  erhält  man  a-|?-DibrombuttersäuTe  (Croton- 
säuredibromür)  vom  Schmelzpunkt  89 ^  die,  mit  Alkalien  zersetzt,  neben  geringen 
Mengen  von  a- Bromerotonsäure  mehr  als  90 ^/q  a-Bromisocrotonsäure  liefert.  Bei  der 
Addition  von  Brom  zu  Isocrotonsäure  im  Sonnenlicht  erhält  man  fast  ausschliesslich 
das  gleiche  Additionsprodukt  wie  aus  fester  Crotonsäure  (vgl.  S.  728—729  die  Versuche 
mit  Angelicasäure'-und  Tiglinsäure);  führt  man  aber  die  Addition  im  Dunkeln  aus, 
so  entsteht  ein  Produkt,  aus  welchem  eine  andere  krystallisirbare,  zerfliessliche  Di- 
brombuttersäure  vom  Schmelzpunkt  57  •  5^  isolirt  werden  kann;  dieses  Isocrotonsäure- 
dibromür  (von  J.  An.  Wisucenus  als  Molecularverbindung  von  Crotonsäuredibromür 
und  eigentlichem  Isocrotonsäuredibromür  angesehen)  liefert  nun  bei  der  Zersetzung 
mit  Alkalien  Bromerotonsäure  und  Bromisocro tonsäure  zu  etwa  gleichen  Theilen. 

Es  erhellt  aus  diesen  Beobachtungen,  dass  die  S.  724 — 726  gezogenen  Folgerungen 
dur  theilweise  mit  dem  experimentellen  Befund  übereinstimmen.  Die  Consequenzen  der 
Theorie  werden  bestätigt,  so  weit  die  Anzahl  der  Isomeren  in  Betracht  kommt; 
dagegen  werden  sie  hier,  wie  in  vielen  anderen  Fällen,  zum  Theil  nicht  bestätigt,  wenn 
wir  das  Verhalten  der  Raumisomeren  bei  chemischen  Reactionen  verfolgen. 
Der  auf  Grund  der  Theorie  für  die  eine  Säure  erwartete  Process  tritt  fast  niemals 
ausschliesslich  ein,  sondern  wird  meist  von  dem  für  die  isomere  Säure  erwarteten 
Process  begleitet,  ja  in  einigen  Fällen  von  dem  letzteren  überwuchert.  Nun  mögen 
zwar  im  vorliegenden  Falle  die  abweichenden  Versuchsergebnisse  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  auf  die  Nichteinheitlichkeit  der  „Isocrotonsäure''  zurückzuführen  sein; 
allein  diese  Erklärung  ist  auf  analoge  Fälle  —  vgl.  Maleinsäure  bezw.  Dichlor- 
bemsteinsäure  S.  736,  Citraconsäure  bezw.  Citradichlorbrenzweinsäure  S.  739  — ,  in 
denen  ebenfalls  die  Versuche  nicht  präcise  mit  jenen  Folgerungen  der  Theorie 
übereinstimmen,  doch  wohl  kaum  anwendbar.  Derartige  Erfahrungen  brauchen 
iiidess  keineswegs  so  aufgefasst  zu  werden,  als  ob  sie  den  Werth  unserer  An- 
schauungen über  die  räumliche  Gruppirung  der  Atome  herabzusetzen^  geeignet 
wären.  Man  könnte  im  Gegentheil  die  mangelhafte  Uebereinstimmung  solcher 
Folgerungen,  wie  sie  auf  S.  724—726  gezogen  wurden,  mit  den  Versuchsresultaten 
voraussagen.  Wir  erblicken  ja  gerade  einen  charakteristischen  Unterschied  zwi- 
schen Kauniisomerie  und  Structurisomerie  in  dem  Umstand,  dass  Raumisomere 
durch  allerlei  Einflüsse  —  Wärme,  Gegenwart  gewisser  fremder  Stoffe  etc.  — 
leicht  und  glatt  in  einandei  übergehen,  während  bei  Structurisomeren  eine  glatte 
Umwandlung  in  einander  nur  selten  herbeigeführt  werden  kann.  Eine  Veränderung 
in  der  gegenseitigen  Lage  der  an  einem  und  demselben  Kohlenstoflatom  be- 
findlichen   Atome    oder   Radicale   kann  oflenbar  durch  Ursachen  von  bedeutend  ge- 


MiciiAEL,  J.  pr.  [2T  46,  400,  424  (1892). 
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ringerer  Icteusität  herbeigeführt  werden,  als  eine  Gruppirongsveränderung,  die  des 
Transports  eines  Substituenten  von  einem  Rohlenstoffatom  zu  einem  anderen  bedarf 
Dass  gerade  in  dem  Moment  der  chemischen  Reaction  die  Schwingungen  der  einzebieii 
Atome  um  ihre  Gleichgewichtslage  eine  hohe  Amplitude  erreichen,  wodurch  einzelne 
Atome  oder  Gruppen  besonders  leicht  mit  ihren  unmittelbaren  Nachbarn  die  Plätze 
tauschen^,  erscheint  nicht  aufföUig,  sondern  durchaus  plausibel  (vgl.  die  Anschauungem 
von  Skraüp,  S.  686).  Wenn  man  sich  den  Uebergang  der  Maleinsäure  in  Fumarsäuxe 
durch  Bromwasserstoff,  der  Malei'nsäureester  in  Fumarsäureester  durch  Jod  (S.  685),  der 
Citraconsfiure  in  Mesaconsäure  durch  Brom  (S.  690)  und  zahlreiche  ähnliche  Fälle  ver- 
gegenwärtigt, so  wird  man  sich  nicht  darüber  wundern,  dass  Isocrotonsäure  bei  der 
Addition  von  Halogenen  grosse  Mengen  desjenigen  Produkts  liefert,  welches  der 
stereoisomeren  festen  Crotonsäure  entspricht  Ergiebt  sich  doch  aus  zahlreichen  Be- 
obachtungen, wie  leicht  gerade  die  Halogene  und  Halogen  wasserstoffsäuren  den  Ueber- 
gang von  Raumisomeren  in  einander  veranlassen. 

Bei  Erwägungen,^  wie  sie  S.  723—725  angestellt  wurden,  ist  vorausgesetzt,  dass 
diejenigen  Theile  eines  Molecüls,  welche  im  Sinne  unserer  Gleichungen  nicht  un- 
mittelbar von  der  Reaction  betroffen  werden,  ihren  Bewegungszustand  während  der 
Reaction  nicht  bis  zum  Aufsuchen  anderer  Gleichgewichtslagen  steigern.  Wenn  in 
gewissen  Fällen  die  Resultate  der  Erwägungen  nicht  mit  den  Resultaten  des  Ver- 
suches übereinstimmen,  so  wird  dadurch  die  Unrichtigkeit  jener  Voraussetzung  für  diese 
Fälle  bewiesen.  Namentlich  bei  solchen  Reactionen,  durch  welche  Halogenatome  an 
ungesättigte  Verbindungen  addirt  werden  oder  diesen  Additionsprodukten  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  (vgl.  S.  736,  739)  wieder  entzogen  werden,  femer  bei  Reactionen, 
durch  welche  Halogenatome  gegen  Wasserstoff  (vgl.  S.  732,  737)  oder  Hydroxyl 
(vgl.  S.  812—813)  ausgetauscht  werden,  scheint  diese  Voraussetzung  nicht  zuzutreffen. 
Als  ein  für  die  Entwickelung  der  Stereochemie  bedeutungsvolles  Problem,  das  vielleicht 
durch  ausgedehnte  Experimentalforschungen  zu  lösen  ist,  ergiebt  sich  die  Au&uchaug 
von  Reactionen  oder  Reactionsbedingungen,  unter  denen  sich  jene  Voraussetzung 
möglichst  allgemein  bestätigt;  dass  es  derartige  Reactionsbedingungen  giebt,  zeigen 
die  Erfolge,  die  bei  der  Anwendung  der  stereochemischen  Theorie  in  der  Zucker- 
gruppe erzielt  sind  (vgl.  Kap.  35). 

Wie  sehr  bei  Verbindungen,  die  sich  leicht  in  Stereoisomere  umlagern,  der 
Verlauf  einer  und  derselben  Reaction  durch  äussere  Bedingungen  beinflusst  wird, 
hat  sich  neuerdings  in  besonders  schlagender  Weise  bei  Untersuchungen  über  die 
Addition  von  Brom  an  Angelicasäure  und  Tiglinsäure'  gezeigt.  Es  wurde 
schon  S.  506  darauf  hingewiesen,  dass  diese  beiden  Säuren  wahrscheinlich  in  dem- 
selben Verhältniss  zu  einander  stehen,  wie  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure;  im  Sinne 
der  stereochemischen  Theorie  sollte  dann  jeder  Säure  ein  selbständiges  Dibromid 
entsprechen.  Nun  liefert  Tiglinsäure,  wenn  man  ihre  Schwefelkohlenstofflösung  zu 
überschüssigem  Brom  unter  Kühlung  und  im  Dunkeln  zugiebt,  sehr  glatt  eine  leicht 
krystallisirbare,  bei  87-5 — 87*6^  schmelzende  Dibromvaleriansäure  CHj-CHBr- 
CBr(CH,) •  COjH  (Tiglinsäuredibromür).  Angelicasäure  liefert  unter  den  gleichen 
Bedingungen  glatt  eine  sehr  schwer  krystallisirbare  Säure,  welche  nach  passender 
Reinigung  zwar  fast  genau  den  gleichen  Schmelzpunkt  (86-5—87^)  zeigt,  aber  be- 
stimmt von  dem  Tiglinsäuredibromür  verschieden  ist  (Angelicasäuredibromür); 
während  nämlich  Tiglinsäurebromür,  mit  Wasser  Übergossen,  fest  bleibt,  wird  Angelica- 


*  Vgl.  Baeteb,  Ann.  246,  136  (1888).  —  Auwers  u.  Kauffmakn,  Ber.  25, 
3228  (1892). 

*  Jaffa,  Ann.  135,  293  (1865).  —  Pagenstecher,  Ann.  195,  122  (1879).  — 
WiSLiCENüs  u.  PücKEBT,  Auu.  250,  240  (1888).  —  FiTTio,  Ann.  269,  12  (1890);  273, 
127  (1892).  —  WiSLiCENüs,  Ann.  272,  1  (1892). 
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säurebromür  durch  wenig  Wasser  schon  zu  einem  Oel  verflüssigt;  Angelicasfiorebromür 
ist  femer  krystallographisch  vom  Tiglinsäurebromür  verschieden  und  in  allen  Lösungs- 
mitteln bedeutend  leichter  löslich;  so  lösen  z.  B.  100  Th.  Schwefelkohlenstoff  bei  8^ 
315  Th.  Angelicasäuredibromür,  aber  nur  45  Th.  Tiglinsfturedibromür.  Unter  den 
obigen  Additionsbedingungen  also  liefert  in  der  That  jede  Säure  der  Theorie  ent- 
sprechend ein  selbstfindiges  und  einheitliches  Dibromid.  Wenn  man  aber  die  Ad- 
dition bei  stärkerer  Belichtung,  bei  höherer  Temperatur  oder  derart  ausfuhrt,  dass 
während  der  Addition  nicht  das  Brom,  sondern  die  Säure  im  Ueberschuss  vorhanden 
ist,  so  erhält  man  aus  Tiglinsäure  neben  Tiglinsäuredibromür  zwar  nicht  bedeutende 
aber  doch  nachweisbare  Mengen  Angelicasäuredibromür,  aus  Angelicasäure  dagegen 
so  grosse  Mengen  von  Tiglinsäuredibromür,  dass  das  letztere  abnorme  Beactionsprodukt 
unter  Umständen  das  Hauptprodukt  werden  kann  ^  Fertiges  Angelicasäuredibromür  wird 
übrigens  durch  mehrmonatliche  Belichtung  seiner  Lösung  nicht  in  Tiglinsäuredibromür 
übergeführt;  der  Grund  für  die  anormale  Entstehung  von  Tiglinsäuredibromid  aus 
Angelicasäure  muss  demnach  gerade  während  des  Additionsprocesses  von  Brom  an 
die  Säure  wirksam  sein. 

Wenn  wir  nun  den  im  Sinne  der  stereochemischen  Theorie  theilweise  abnormen 
Verlauf  solcher  Reactionen  auf  eine  im  Moment  der  Reaction  in  Folge  der  Steigerung 
der  intramolecularen  Bewegungen  eintretende  Veränderung  der  räumlichen  Atom- 
gruppirung  zurückführen  (vgl.  S.  728),  so  werden  wir  erwarten,  dass  in  denjenigen 
Fällen,  wo  ein  solcher  Platzwechsel  die  Verschiebung  complezer  und  daher  schwerer 
beweglicher  Gruppen  erfordern  würde,  der  wirkliche  Reactionsverlauf  in  präciserer 
Weise  jenen  Folgerungen  der  Theorie,  die  ohne  Rücksicht  auf  etwa  während  der 
Reaction  eintretende  Gruppirungsänderungen  gezogen  werden,  entsprechen  wird. 

Nun  ist  schon  bei  Besprechung  der  höheren  Glieder  der  Oelsäurereihe  S.  513—514 
angedeutet  worden,  dass  wir  die  Isomerie  zwischen  Oelsäure  und  Elai'dinsäure  und 
zwischen  Erucasäure  und  Brassidinsäure  vielleicht  in  ähnlicher  Weise  zu  erklären 
haben,  wie  diejenige  der  beiden  Crotonsäuren.  Für  die  Halogenadditionsprodukte 
der  Erucasäure  und  Brassidinsäure'  sind  nun  neuerdings  die  drei  auf  S.  726  zu- 
sammengestellten Forderungen  der  Theorie  als  durchaus  zutreffend  nachgewiesen  worden. 

1.  Erucasäure  giebt  ein  bei  46°  schmelzendes,  Brassidinsäure  ein  bei  65° 
schmelzendes  Dichlorid  (Dichlorbehensäuren);  das  Dibromid  aus  Erucasäure 
schmilzt  bei  42— 43°,  dasjenige  aus  Brassidinsäure  bei  54°  (Dibrombehensäuren). 
Diese  Additionsprodukte  erweisen  sich  auch  dadurch  als  chemische  Individuen,  dass 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  aus  denjenigen 
der  Erucasäure  fast  glatt  Erucasäure,  aus  denjenigen  der  Brassidinsäure  umgekehrt 
Brassidinsäure  zurückgebildet  wird. 

2.  Die  Additionsprodukte  der  Erucasäure  werden  durch  alkoholisches  Kali  bei 
120°  in  monohalogenirte  ungesättigte  Säuren  übergeführt,  welche  bei  der  Ent- 
haJogenirung  durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  Brassidinsäure  liefern,  demnach 
Substitutionsprodukte  der  Brassidinsäure  sind.  Umgekehrt  entstehen  aus  den  Ad- 
ditionsprodukten der  Brassidinsäure  monohalogenirte  Säuren,  die  sich  durch  die  gleiche 
Reaction  als  Derivate  der  Erucasäure  zu  erkennen  geben. 

3.  Erucasäure-dichlorid  und  -dibromid  geben  bei  150—170°  mit  alkoholischem  Kali 
fast  quantitativ  Behenolsäure  (S.  519),  Brassidinsäure-dichlorid  und  -dibromid  bei  der- 
selben Temperatur  keine  Behenolsäure,  sondern  Monochlor-  bezw.  Monobromerucasäure. 


^  Daher  findet  sich  S.  506  auf  Grund  der  älteren,  seit  dem  Druck  jener  Seite 
'durch  WiSLicENus  berichtigten  Arbeiten  die  Angabe,  dass  Angelicasäure  und  Tiglin- 
säure das  gleiche  Dibromid  liefern. 

•  Otto,  Ann.  135,  226  (1865).  —  Hausknecht,  Ann.  143,  40  (1867).  —  Holt, 
Ber.  24,  4120  (1891);  25,  961  (1892). 
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Unabhängig  von  der  Stellung  der  Doppelbindung  können  Erucasäure  und 
Brassidinsäure,  wenn  man  ihnen  gleiche  Structur  beilegt,  durch  die  Formel: 

X  Y 

ausgedrückt  werden;  ihre  Raumformeln  sind  dann  unter  Berücksichtigung  des  Um- 
stands,  dass  Brassidinsäure  als  stabilere  Säure  der  festen  Orotonsäure  entspricht,  dass 
Monobrombrassidinsäure  durch  Anlagerung  yon  Bromwasserstoff  an  Behenolsäure 
entsteht,  femer  auf  Grund  des  eben  sub  3  angegebenen  Verhaltens  in  folgender 
Weise  zu  schreiben: 

H  -    -i      —X  X ,  H 

H     —   •  Y  H—        I  -Y 

Brassidinsäure  Erucasäure. 

Die  unter  1.  und  2.  mitgetheilten  Thatsachen  würden  sich  freilich  auch  durch 
die  Annahme  erklären  lassen,  dass  die  beiden  Säuren  die  Doppelbindung  um  ein 
Glied  gegen  einander  verschoben  enthalten,  z.  B. : 

CHj  -  CH  =  CH COjH ;   Erucasäure, 

CHj  -  CHBr  -  CHBr  ....  CO^H  :   Erucafläuredibromid, 

CH  =  CH  -  CHBr CO,H:    Brombrassidinsäure ; 


CH  =  CH  -  CH, COjjH :  Brassidinsäure, 

CHBr  -  CHBr  -  CHj  ....  COjH  :  Brassidinsäuredibromid 
CHBr  -  CH  =  CH COjH :  Bromerucasäure. 


I 

id,  l 


Aber  diese  Formeln  würden  die  so  prägnante  Ungleichheit  in  der  Widerstands- 
fähigkeit der  beiden  isomeren  Additionsprodukte  gegen  die  Entziehung  von  2  Mol. 
Halogenwaflserstoff  unerklärt  lassen. 

Durch  die  vollständige  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  in 
der  Chemie  der  von  der  Erucasäure  und  Brassidinsäure  sich  ableitenden  Halogen- 
derivate wird  die  Auffassung  dieser  Säuren  als  Stereoisomere  mithin  höchst  wahr- 
scheinlich. 

Polyhalogenderivate  der  Essigsäurehomologen. 

Erwähnenswerth  sind  die  bromirten  Stearinsäuren,  welche  aus  den  trocknen- 
den Oelsäuren  (S.  520—521)  durch  Bromaddition  entstehen  und  für  die  Erkenn tnias 
der  Zusammensetzung  dieser  Säuren  Bedeutung  besitzend  Tetrabromstearlnsiiire ' 
CigHssBr^O,  (Linolsäuretetrabromid)  schmilzt  bei  1 14— 115 ^,  Hexabrom- 
Btearinsäure  CigHgoBreOg  (Linolensäurctetrabromid)  bei  177^ 

II.  Halogenderivate  der  einbasischen  ungesättigten  Säaren. 

Diese  Gruppe  bietet  besonders  vom  Standpunkt  der  stereochemischen  Theorie 
aus  wieder  interessante  Probleme. 

Das  Anfangsglied  der  Reihe  —  die  AkrylsSure  —  kann  nach  der  Structur- 
theorie  zwei  Keihen  von  Monohalogenderivat«!!^  liefern: 


*  Hazüra,  Monatsh.  8,  147,  156,  260  (1887);   9,  120  (1888);    10,  194  (1889).  ~ 

*  Vgl.  auch  Arnaud,  Compt.  rend.  114,  80  (1892). 

*  Werigo  u.  Werner,  Ann.  170,  169  (1873).  —  Werigo  u.  Melikow,  Ber.  10,  1499 
(1877).  —  Wallach,  Ann.  193,  28,  55  (1878);  203,  94  (1880).  —  Philippi  u.  Tollbns, 
Ann.  171,  883  (1874).  —  Wagner  u.  Tollens,  ebenda,  340.  —  Pinner  u.  Bischopp, 
Ann.  179,  85  (1875).  —  Bandrowsky,  Ber.  15,  2702  (1882).  —  Otto  u.  Beckubts, 
Ber.  18,  239  (1885).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  35,  133  (1887).  —  Stow,  Ber.  19,  540 
(1886).  —  Otto  u.  Fromme,  Ann.  239,  257  (1887). 
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CH,  :  CX .  CO,H        „^^        CHX :  CH  •  CO,H 
«-Derivate  "°"  /^-Derivate       ' 

die  stereochemisclie  Theorie  sieht  ferner  für  die  ^-Derivate  zwei  Configurationen  voraus: 

H-C-X  X-C-H 

li  und  j^  , 

H-C-CO,H  H-C-CO,H 

deren  gesonderte  Existenz  aber  bisher  noch  nicht  sicher  nachgewiesen  wurde. 

«-Chlorakrylsäure  CHaiCCl-COjH  (Schmelzpunkt  64—65«)  und  a-Brom- 
akrylsäure  CHjrCBr-COjH  (Schmelzpunkt  69 — 70®)  entstehen  sowohl  aus  den 
a^-Dihalogen-,  wie  aus  den  a-^Dihalogenderivaten  der  Propionsäure  (vgl.  S.  721 — 722) 
durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  und  liefern  bei  der  Wiederanlagerung  von 
Halogenwasserstoff  a-^-Dihalogenpropionsäuren. 

|9-Chlorakryl8äure    CHCl:CH-COjH    (Schmelzpunkt    84 ")    und    |?-Brom- 

akrylsäure   CHBrrCHCOjH   (Schmelzpunkt  115—116°)   entstehen   aus   Chloralid 

CCl3.CH.Ov 

I  J>CH '  CClg  bezw.  aus  Bromalid  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure, 

coo/ 

ferner   aus   Propiolsäurc    (S.  516 — 517)   durch   Anlagerung    von   Halogen  Wasserstoff. 
^•Chlorakrylsäure  giebt  durch  Salzsäureanlagerung  p^g-Dichlorpropionsäure  (S.721 — 722). 

Jodakrylsäure  CgHgJOs  entsteht  aus  Propiolsäure  durch  Jodwasserstoff- 
aniagerung;  man  erhält  mit  starker  Jodwasserstofi&äure  eine  bei  65°  schmelzende,  mit 
verdünnter  Jodwasserstofisäure  eine  bei  140°  schmelzende  Säure;  die  beiden  Modi- 
ficationen  scheinen  in  einander  überfuhrbar  zu  sein  und  entsprechen  vielleicht  den 
beiden  Configurationen  der  ^^-Jodakrylsäure  (s.  oben). 

Monohalogenderivate   der  CrotonsSuren.    Für  die   Crotonsäure  wie  für  die 

Isocrotonsäure  ergiebt  sich  auf  Grund  der  S.  499 — 503  begründeten  stereochemischen 

Auffassung  ihrer  Isomerie  die  Existenzmöglichkeit  je  eines  a-  und  eines  |?-Halogen- 

derivats : 

1.    H— C-CHg  2.    CHj-C-H 

"  li 

Cl-Ö-COjH  C1-C-C0,H 

«-Chlorcrotonsäure  «-Chlorisocrotonsäure 

3.    Cl-C— CH,  4.    CH3— C-Cl 

II 
H-Ci-COjH  H  -  C-CO,H 

^-Chlorcrotonsäure  pf-Chlorisocrontonsäure. 

In  der  That  sind  vier  isomere  Chlorderivate  der  Crotonsäuren  bekannt,  welche 
das  Chloratum  in  der  n-  bezw.  /^-Stellung  enthalten.  Wie  die  ^- Chlorderivate  aus 
dem  Acetessigester  entstehen,  ist  schon  S.  498—499  auseinander  gesetzt;  ihre  Bildungs- 
weise garantirt  die  ^-Stellung  der  Chloratome;  aus  der  Reduction  zu  Crotonsäure  bezw. 
Isocrotonsäure  ergiebt  sich  für  jede  einzelne  Säure  die  Configuration.  Wie  die  «-Derivate 
aus  den  Chloradditionsprodukten  der  Crotonsäure  bezw.  Isocrotonsäure  sich  bilden,  ist 
ebenfalls  schon  besprochen  (S.  500  u.  726—727);  da  ihrer  Entstehung  aus  oe-^Dichlor- 
buttersäure  zufolge  ihr  Chloratom  nur  in  der  a-  oder  j^-Stellung  sich  befinden  kann, 
und  da  sie  verschieden  sind  von  den  aus  dem  Acetessigester  erhältlichen  und  daher 
zweifellos  in  der  /9-Stellung  substituirten  Säuren,  so  fasst  man  sie  als  a-substituirte 
Säuren  auf.  Entsprechend  den  S.  725  angestellten  Erwägungen  betrachtet  man  die 
durch  Zersetzung  des  Crotonsäuredichlorürs  als  Hauptprodukt  entstehende  Säure  als 
«-Chlorisocrotonsäure,  die  aus  Isocrotonsäuredichlorür  fast  ausschliesslich  gebildete 
Säure  als  «-Chlorcrotonsäure. 
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Die  Isomerieverhältnisse  der  a-Bromcrotonsäuren  sind  denen  der  entsprechenden 
Chlorderivate  analog. 

Zu  Gunsten  der  Eaumformebi,  welche  auf  Grund  dieser  Schlüsse  den  einzelnen 
Säuren  zu  ertheilen  sind,  können  noch  weitere  Gründe  angeführt  werden.  £s  bildet 
sich  nämlich  die  hiernach  als  j^-Chlorcrotonsäure  aufzufassende  Säure  auch  aus  Tetroi- 
säure  durch  Chlorwasserstoffanlagerung  (vgl.  S.  503),  und  sie  geht  durch  Salzsäure- 
abspaltung  wieder  leichter  in  Tetrolsäure  über,  als  die  isomere  /9-Chlorisocrotonsäure. 

Es  muss  indessen  hervorgehoben  werden,  dass  die  Auffassung  der  hier  und  im 
Folgenden  „a-Chlorisocrotonsäure^^  und  „a-Bromisocrotonsäure^^  genannton  Säuren  als 
Abkömmlinge  der  Isocrotonsäure  bisher  experimentell  nicht  sicher  begründet  isL 
Während  man  auf  Grund  dieser  Auffassung  erwarten  sollte,  von  den  genannten 
Sauren  durch  Austausch  von  Halogen  gegen  Wasserstoff  zur  Isocrotonsäure  zu  ge- 
langen, erhält  man  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung 
glatt  feste  Crotonsäure;  auch  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  wird  feste  Croton- 
säure  in  grosser  Menge  gebildet;  ob  daneben  Isocrotonsäure  entsteht,  kann  noch  nicht 
als  sicher  festgestellt  gelten  (vgl.  übrigens  das  ähnlich  merkwürdige  Verhalten  der 
Brommaleünsäure,  S.  737). 

Chlorderivate  der  Crotonsäuren^  a-Chlorcrotonsäure  —  aus  Isocroton- 
säuredichlorür  durch  Einwirkung  von  Alkali  (vgl.  S.  727),  femer  aus  But)'lchloral 
CHa'CHClCCIj'CHO  durch  Einwirkung  von  Ferrocyankalium  und  aus  der  durch 
Oxydation  des  Butylchlorals  entstehenden  Trichlorbuttersäure  durch  Behandlung  mit 
Zinkstaub  und  Wasser  erhältlich  —  bildet  schmale  Nadeln,  schmilzt  bei  99—99-5®, 
siedet  bei  212  <>,  löst  sich  in  47  Th.  Wasser  von  19  ^  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig 
und  wird  von  concentrirter  Kalilauge  erst  bei  etwa  200^  verändert,  wobei  tie%reifende 
Zersetzung  eintritt.  Ihr  Kaliumsalz  C^H^ClOjK  bedarf  bei  16.5^  etwa  736  Th. 
absoluten  Alkohol  zur  Lösung.  —  a-Chlorisocrotonsäure  —  aus  Crotonsäuredichlorür 
durch  Einwirkung  von  Alkali  (vgl.  S.  726—727)  —  bildet  zarte  Nadeln,  schmilzt  bei 
66—66-50,  löst  sich  in  15-3  Th.  Wasser  von  19^  ist  mit  Wasserdampf  viel  leichter 
flüchtig,  als  die  a-Chlorcrotonsäure,  und  geht  in  letztere  Säure  theilweise  schon  bei 
der  Destillation  mit  Wasserdampf,  glatt  durch  zwölfstündiges  Erhitzen  auf  150 — leC 
über;  ihr  Kaliumsalz  löst  sich  bei  16 -ö^  schon  in  etwa  22  Th.  absol.  AlkohoL 

^-Chlorcrotonsäure  —  aus  Acetessigcster  vgl.  S.  498 — 499,  und  aus  Tetrolsäure 
durch  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  —  bildet  lange  nadelformige  Krystalle,  schmilzt 
bei  94'>,  siedet  unter  theilweiser  Veränderung  bei  206-211**,  löst  sich  in  35-2  Th. 
W^asser  von  19 ^  und  ist  mit  Wasserdampf  nur  langsam  flüchtig;  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  etwa  130**  wird  sie  grösstentheils  in  /^-Chlorisocrotonsäure  umgewandelt.  — 
|?-ChlorisocrotonsäuTe  —  aus  Acetessigester  vgl.S.498— 499  und,  wie  eben  erwähnt, 
durch  Umlagerung  aus  /^-Chlorcrotonsäure  —  schmilzt  bei  61**,  siedet  bei  195**,  löst  sich 


*  Froelich,  Ztschr.  Chem.  1869,  270.  —  Gedthkr,  Ztachr.  Chem.  1871,  239.  - 
Krämer  u.  Pinner,  Ann.  158,  51  (1871).  —  Sarnow,  Ann.  164,  93  (1872).  —  Wallach, 
Ann.  178,  301  (1874).  Ber.  10,  1530  (1877).  —  Kahlbaum,  Ber.  12,  2335  (1879).  — 
Claus  u.  Lischke,  Ber.  14,  1089  (1881).  —  Friedrich,  Ann.  219,  322,  868  (1883).  — 
Melikoff,  Ann.  234,  200,  203  (1886).  —  Wislicenus,  Ber.  20,  1008  (1887).  Ann. 
248,  281,  337  (1888).  —  Michael,  Ber.  20o,  792  (1887).  —  Michael  u.  Browne, 
J.  pr.  [2]  36,  174  (1887).  Jb.  1887,  1679.  —  Michael  u.  Pendleton,  J.  pr.  [2]  38,  1 
(1888).  —  Michael,  ebenda,  10  Anm.  1.  —  Koll,  Ann.  249,  324  (1888).  —  Enkk, 
Ann.  256,  201  (1889).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  244  (1889).  —  Adten- 
RiETH,  Ann.  259,  358  (1890).  —  Fittig  u.  Clütterbuck,  Ann.  268,  108  (1891).  — 
Michael  u.  Schultuess,  J.  pr.  [2J  43,  594  (1891);  46,  237,  247,  254,  260,  264  (1892). 
—  Michael,  J.  pr.  (21  46,  270  (1892).  —  J.  Ad.  W^islicenüs,  Inaug. -Dissertation 
(Leipzig  1892). 
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in  52  «4  Th.  Wasser  von  19°  und  ist  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtig.  Beide 
Säuren  werden  durch  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  grösstentheils  in  Aceton  und 
Kohlensäure  gespalten.  Lässt  man  sie  mit  überschüssiger  Natronlauge  bei  Zimmer- 
temperatur stehen,  so  gehen  sie  in  Tetrolsäure  über,  und  zwar  die  ^-Chlorcrotonsäur6 
bedeutend  rascher  als  die  /9-Ohlorisocrotonsäure.  Die  Natriumsalze  beider  Säuren 
werden  durch  Erhitzen  auf  170—180®  unter  Bildung  von  AUyleii,  Kohlensäure  und 
Chlomatrium  zersetzt. 

Bromderivate  der  Crotonsäuren^  a-Bromcrotonsäure  —  aus  «j-Di- 
brombuttersäure  und  aus  Isocrotonsäuredibromür  (vgl.  S.  727)  durch  Bromwasser- 
stoffkbspaltung  —  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  106-5°  und  spaltet  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  in  der  Wärme  rasch  und  vollständig  BromwasserstofF  ab;  ihr 
Kali  um  salz  löst  sich  bei  21°  in  493*4  Th.  99*5proc.  Alkohol;  durch  Reduction  mit 
Natrium amalgam  liefert  sie  feste  Crotonsäure.  —  a-Bromisocrotonsäure  —  aus 
Crotonsäurcdibromid  —  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  92°,  spaltet  mit  verdünnter 
Kalilauge  langsam  und  unvollständig  Bromwasserstoff  ab  und  geht  durch  15-8tündiges 
Erhitzen  auf  130 — 140°  glatt  in  »-Bromerotonsäure  über;  ihr  Kaliumsalz  löst  sich 
bei  21°  schon  in  10  «8  Th.  99'5proc.  Alkohol,  üeber  ihr  Verhalten  bei  der  Reduction 
vgl.  S.  732. 

^- Brom  crotonsäure  —  aus  Tetrolsäure  und  Brom  Wasserstoff —  bildet  platte 
Nadeln  und  schmilzt  bei  94'5— 95°.  —  |9-Bromisocrotonsäure  ist  noch  nicht 
bekannt. 

Uober  Bromderivate  der  Methakrylsiiure  vgl.  S.  739. 

lieber  Entstehung  von  MonobromderiTaten  höherer  Glieder  der  Oelsäure- 
reihe  durch  Bromirung  von  Fettsäuren  vgl.  S.  711. 

Uebcr  Entstehung  und  Verhalten  von  Monohalogenderivaten  der  ErueasSure 
und  Brassidinsiiare  vgl.  S.  729. 

IIL  ^alogenderiTate  der  mehrbasi sehen  Säaren. 

Halogenderivate   der  MalonsSure.    Chlormalonsäure*  CO^H •  CHCl •  CO,H 

—  durch  Verseifung  ihres  Esters  mit  kaltem  alkoholischen  Kali  gewinnbar  —  bildet 
glänzende  Krystalle,  schmilzt  bei  133°,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  zerfällt  bei 
180°  in  Kohlensäure  und  Chloressigsäure;  ihr  Diäthylester  C02(C,H5).CHCl. 
COjfOjHg)  wird  leicht  durch  Chlorirung  von  Malonsäureester  gewonnen  und  dient 
daher  zuweilen  zu  Synthesen  (vgl.  S.  705);  er  siedet  bei  221°,  besitzt  bei  20°  das 
spec.  Gew.  1-185,  giebt  durch  Erwärmung  mit  wässrigen  Alkalien  Tartronsäure, 
mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  Natrium  chlormalonsäureester  COgfCsHg)* 
CNaCl •  COafCjHg).  —  Dichlormalonsäureester»  COgCCjHgl-CClj.COjlCsHjj)  kann 
durch  weitere  Chlorirung  des  Monochlormalonsäureesters  gewonnen  werden,  siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei  231 — 234°  und  besitzt  bei  17°  das  spec.  Gew.  1*268.  — 

*  Michael  u.  Norton,  Jb.  1880,  790.  —  Bischopp  u.  Guthzeit.  Ber.  14,  617 
(1881).  —  C.  KoLBE,  J.  pr.  [2]  25,  388,  394  (1882).  —  Erlenmeyrr  u.  MttLLER,  Ber. 
16,  49  (1882).  —  Michael  u.  Browne,  J.  pr.  [21  35,  257  (1887).  Jb.  1887,  1679.  — 
Michael  u.  Pendleton,  J.  pr.  [2]  38,  1  (1888).  —  Wismcenüs  u.  Langbein,  Ann.  248, 
318  (1888).  —  Wlslicenus,  ebenda,  327,  337,  342.  —  Bischopp,  Ber.  23,  1927  (1890). 

—  FiTTio,  Ann.  259,  34  (1890).  —  Michael  u.  Schülthess,  J.  pr.  [2]  46,  262,  266 
(1892).  —  Michael,  ebenda,  2(>8. 

*  Conrad  u.  Bischopp,  Ann.  209,  218  (1881).  —  Conrad,  ebenda,  242.  —  Conrad 
u.  Guthzeit,  Ber.  15,  605  (1882).  —  Bischopp,  Ber.  16,  1045  (1883). 

*  Conrad  u.  Brückner,  Ber.  24,  2993  (1892). 
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^rommalonsäure^*'  CO^H-CHBr-COsH  kann  durch  Reduction  von  Dibrommalon- 
säure  erhalten  werden  und  bildet  zerfliessliche  Rrystalle;  der  Diäthylester  entsteht 
durch  Bromirung  von  Malonsfiureester,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  233 — 235  ® 
und  besitzt  bei  15®  das  spec.  Gew.  1«426.  —  Dibrommalonsäure**'  — durch  Bromiren 
von  Malonsäure  —  schmilzt  bei  126 — 128®,  ist  in  Wasser  äusserst  löslich  und  giebt 
beim  Rochen  mit  Baryt  Mesoxalsäure;  ihr  Diäthylester  siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  250—256®. 

Die  Halogenderivate  der  Bernstelnsäure  stehen  in  nahen  Beziehungen  zur 
Fumar-  und  Maleinsäure,  diejenigen  der  Methylbernst^insäure  oder  Brenzweinsäure 
zur  Ita-,  Citra-,  und  Mesaconsäure;  sie  bieten  daher  wieder  Anlass  zu  stercochemischen 
Discussionen. 

Monochlorbernsteinsäure**  COjHCHClCHj.COsH  (Schmelzpunkt 
151*5 — 152®)  entsteht  in  optisch  inactiver  Form  sowohl  aus  Fumarsäure  wie  aus 
Maleinsäure  durch  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff;  active  rechtsdrehende  Mono- 
chlorbemsteinsänre  (Schmelzpunkt  174®)  kann  aus  Linksäpfelsäurc  (S.  795)  durch  vor- 
sichtige Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  gewonnen  werden.  Monobrom- 
bernsteinsäure*-®  COjH-CHBrCHjCOjH  (Schmelzpunkt  159®)  entsteht  aus 
Fumarsäure  bezw.  Maleinsäure  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  (vgl.  S.  682) 
und  kann  femer  leicht  durcli  Bromirung  der  Bemsteinsäure  nach  der  'Hell- 
VoLHABD-ZEUNSKY'schen  Methode  gewonnen  werden  (vgl.  S.  709  —  710).  Brom- 
bemsteinsäure  liefert  durch  Kochen  mit  Wasser  Fumarsäure  (Darstellungsweise  der 
letzteren  vgl.  S.  681),  Brombemsteinsäureester  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  Fumarsäureester;    Chlorbemsteinsäureester   kann   unverändert   unter  gewohn- 

/CHCl-COv 
lichem  Druck  destillirt  werden.    Die  Anhydride  der  beiden  Säuren  I  |  y>0 

CHBr-CO.       \  ^^^«      ^^ 

bezw.    I  ^0  )  spalten  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Halogcn- 

ÖH, CO/      / 

Wasserstoff  ab  und  liefern  Malei'nsäureanhydrid. 

Durch  Addition  von  Halogen  an  Maleinsäure  und  Fumarsäure  ist  die  Entstehung 

von  stmcturidentischen  (symmetrischen)  Dihalogcnbernsteinsäuren: 

COjHCHiCHCO.H  +  Br,  =  COjHCHBrCHBrCOjH 

zu  erwarten,  die  aber  in  beiden  Fällen  bei  normalem  Beactionsverlauf  räumlich 
isomer  sein  müssen.  Der  Vorgang  ist  —  vom  Standpunkt  der  Theorie  aus  betrachtet 
—  im  Allgemeinen  analog  der  Halogenaddition  an  die  stereoisomeren  Crotonsäuren 
(vgl.  S.  722  ff^,  wird  aber  dadurch  etwas  modificirt,  dass  das  entstehende  Produkt 
nicht  zwei  ungleichartig  asymmetrische,  sondern  zwei  gleichartig  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  aufweist.  In  Bezug  auf  die  StereoisomeriemögUchkeiten  haben  wir 
hier  den  gleichen  Fall  wie  bei  den  symmetrisch  dialkylirten  Bemsteinsäuren  (vgl. 
S.  668)  und  der  Weinsäure  (vgl.  S.  801);  es  kann  also  das  Additionsprodukt  in 
folgenden  Formen  auftreten: 


^  CoNRAi)  u.  Bat^CKNER,  Bcr.  24,  2993  (1891). 

"  Petrieff,  Ber.  11,  415  (1878).  —  E.  Knoevenagel,  Ber.  21,  1355  (1888). 
»  Petrieff,  Ber.  7,  400  (1874).  —  Freund,  Ber.  17,  782  (1884).  —  Wislicbnus, 
Ann.  242,  77  (1887).  —  Aüwers  u.  Bernhardi,  Ber.  24,  2229  (1891). 

*  Anschütz  u.  Bennert,  Ann.  254,  155  (1889). 

*  Emery,  Ber.  23,  3757  (1890).  —  Walden,  Ber.  26,  214    (1893). 

*  Keküi.^,  Ann.  117,  125  (1860);  180,  21,  30  (1864).  —  Fima  u.  Dorn,  Ann. 
188,  87  (1877).  —  Schacherl,  Ber.  14,  637  (1881).  —  Hell,  ebenda,  891.  —  Volbard, 
Ann.  242,  141  (1887).  —  Aüwers  u.  Imhäuser,  Ber.  24,  2234  (1891).  —  Tanatar, 
Ber.  24o,  970  (1891).     Ann.  273,  36  (1892).  —  Hell  u.  Poliakoff,  Ber.  25,  640  11892). 
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1.  eine  rechtsdrehende  und  eine  linksdrehende  Form;  in  deren  jeder  sich 
die  Wirkung  der  beiden  asymm^^trischen  Systeme  in  gleichem  Sinne  äussert  und 
demnach  summirt: 


COaH 


Br 


CO,H 


H 


CO,H Br 

H 


Bi 


und 


Bi— 


— H 


CO,H 


H 


Durch  Vereinigung  dieser  beiden  Formen  wird  eine  inactive,  spaltbare  Modi- 
fication  entstehen,  und  eine  ähnliche  Ueberlegung,  wie  sie  S.  723 — 724  für  die 
Crotonsäuren  angestellt  wurde,  zeigt,  das9  gerade  diese  Modification  bei  normaler 
Halogenaddition  aus  der  Fumarsäure  hervorgehen  wird;  nach  der  Drehung  in  die  zur 
HalogenwasserstofBabspaltung  geeigneten  Configurationen  ihrer  Componenten: 


Br 
CO,H  -    -H 

CO,H   -i  -Br 

I 

I 

H 


Br 


H 


CO^H 


und 


Br  -  -  COoH 

m 
I 

H 


ersieht  man,    dass   durch  Abspaltung  von  1  Mol.  Halogenwasserstoff  eine    Halogen- 
male¥nsäure: 

CO,H  H 

COjH      — Br 

gebildet  werden  sollte. 

2.  eine  Modification,  in  welcher  die  beiden  asymmetrischen  Systeme  sich  ent- 
gegenwirken, welche  mithin  durch  intramoleculare  Compensation  inactiy, 
demzufolge  nicht  spaltbar  in  active  Modificationen  sein  wird;  sie  entspricht  der 
Baumformel: 

COjH 


H 


Br 


H— ;   -Br 

I 
CO,H 

Man  übersieht  leicht,  dass  diese  Modification  aus  der  Maleinsäure  bei  normaler  Halogen- 
addition entstehen  wird  und  dass  ihre  zur  Abspaltung  von  l  Molecül  Halogenwasser- 
stoff geeignete  Configuration: 


H 


Bi 


CO,H 


H—       Br 

6o,H 
eine  Halogenfumarsäure  entstehen  lassen  wird. 
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In  der  That  sind  zwei  isomere  Dichlorberusteinsäuren^  —  Dichlorbern- 
steinsäure  aus  Fumarsäure:  Schmelzpunkt  215 ^  Isodichlorbemsteinsäure  aus  Malein- 
säure: Schmelzpunkt  175®  —  erhalten  worden;  beide  liefern  bei  der  Abspaltung  von 
Chlorwasserstoff  indessen  Chlorfumarsäure. 

Die  Beobachtungen  über  die  Dibrombern steinsäuren*  (vgl.  S.  683)  ent- 
sprechen besser  den  Forderungen  der  Theorie. 

Aus  Fumarsäure  entsteht  eine  gewöhnlich  schlechtweg  Dibrombernst ein- 
säure genannte  Säure  (Fumarsäuredibromid),  weiche  grosse  Kristalle  bildet,  etwa 
50  Th.  kaltes  Wasser  zur  Lösung  erfordert,  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
Brommalei'nsäure  liefert. 

Aus  Maleinsäure  entsteht  die  davon  verschiedene  Isodibrombernsteinsäure 
(Maleinsäuredibromid),  welche  ebenfalls  gut  krystallisirt,  in  Wasser  sehr  viel  leichter 
löslich  ist  als  die  isomere  Säure,  bei  etwa  160®  schmilzt  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  Bromfumarsäure  liefert. 

Beide  Säuren  entstehen  auch  durch  directe  Bromirung  der  Bemsteinsäurc.  Beide 
können  durch  Behandlung  mit  Basen  glatt  in  Acetylendica-rbonsäure  übergeführt  werden. 
Aus  beiden  Säuren  erhält  man  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  Säuren  von  der  Structur 
CO,H.CH(OH).CH(OH).CO,H  (Näheres  vgl.  S.  812-813  bei  synthetischen  Bildungs- 
weisen der  Weinsäuremodificationeu).  'Eine  Structurverschiedenheit  der  beiden  Säuren  ist 
daher  zum  mindesten  höchst  unwahrscheinlich.  Abnorm  im  Sinne  der  stereochemischen 
Theorie  (vgl.  S.  728)  ist  der  Befund,  dass  sowohl  aus  Dibrombemsteinsäureester  wie 
aus  Isodibrombernsteinsäureester  durch  Einwirkung  von  Zinkspähnen  bei  niedriger 
Temperatur  Fumarsäureester  gebildet  wird;  im  letzteren  Falle  wäre  bei  normalem 
Reactionsverlauf  die  Entstehung  von  Maleinsäureester  zu  erwarten. 

Die  HalogenHabstitutionsproduke  der  Fumarsäure  und  MaleYnsaure  werden 
zweckmässig  gleich  im  Anschluss  an  diejenigen  der  Bernsteinsäure  besprochen. 

Monochlorderivate'*.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Traubensäure  erhält  man  das  C  h  1  o  r  i  d  COCl  •  CH :  CCl  •  COCl  (Siedepunkt  184.5-187.5«) 
der  Chlorfumarsäure  CO2HCH  :  CCl. COjH  ,  welch'  letztere  daraus  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  gewonnen  wird,  bei  188—189°  schmilzt  und,  mit  Acetylchlorid  be- 
handelt, das  Chlormaleinsäureanhydrid  C4HCIO8  (Schmelzpunkt  +  34. 5 <>,  Siede- 
punkt 196-3°)  liefert.  Aus  diesem  Anhydrid  entsteht  durch  Wasseraufnahme  die 
Chlormal  einsäure,    welche   beim  Eindampfen   ihrer   stark   salzsauren  Lösung    in 


*  Michael  u.  Tissot,  J.  pr.  [2]  46,  392  (1893). 

«  KEKULt,  Ann.  117,  123  (1860);  Ann.  Suppl.  1,  131,  352  (1861);  2,  88  (1862). 
Ber.  6,  624  (1873).  —  FRANcmMONT,  Ber.  6,  199  (1873).  —  Anschütz,  Ber.  10,  1884 
0877).  —  Bandrowsky,  Ber.  10,  838  (1877);  12,  344  (1879).  —  Petri,  Ann.  195.  57 
(1878).  —  PiCTET,  Ber.  13,  1669  (1880).  —  Claus  u.  Helpenstein,  Ber.  14,  624  (1881). 

—  Lehrpeld,  ebenda,  1816.  —  Mülder  u.  Hamburger,  Rec.  trav.  chim.  1,  154  (1882). 

—  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  15,  1499  (1882).  -  Baeyer,  Ber.  18,  676  (18s5).  — 
Demuth  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  264  (1888).  —  Gorodetzky  u.  Hell,  ebenda,  1729, 
1801.  —  Ossrpow,  Jb.  1888,  1827.  —  Püm,  Monatsh.  9,  446  (1888).  —  Muldkr  u. 
VVelleman,  Rec.  trav.  chim.  7,  334  (1888).  —  Wislicenus,  Ann.  246,  64  (1888).  — 
Aüwers  u.  Imhäuser,  Ber.  24,  2235  (1891).  —  Michael  u.  Schulthess,  J.  pr.  [2]  43, 
591  (1891).  —  Shields,  Joum.  Soc.  59,  739,  742  (1891).  —  Hell  u.  Poliakopp,  Ber. 
25,  640  (1892).  —  Michael  u.  Maisch,  J.  pr.  j2i  46,  233  (1892).  —  Lossen,  Ann. 
272,  127  (1892).   —  C.  Liebermann,  Ber.  26,  2ö0  (1893). 

*  Perkin  u.  Düppa,  Ann.  115,  105  (1860).  —  Kauder,  J.  pr.  [2]  31,  28  (1884). 

—  Perkin,  Ann.  129,  373  (1864).  Joum.  Soc.  53,  695  (1888).  —  Henry,  Ann.  156,  178 
(1870).  —  Claus,  Ann.  191,  80  (1877).  —  Michael  u.  TissoT,  J.  pr.  |2]  46,  393,  395(1893). 

*  Bandrüwsky,  Ber.  15,  2694  (1882).  —  Walden,  Ber.  26,  210  (1893). 
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Chlorfumaraftore  übergeht;  über  Entstehung  der  Chiorfamarsäure  aus  Dichlorbemstein- 
8&ure  vgl.  S.  736. 

Monobromderivate^  Die  Entstehung  der  beiden  stereoisomeren  Säuren 
CO^H-CBriOH^COsH  aus  den  beiden  Dibrombernsteinsäuren  ist  S.  786  besprochen. 
Bromfumars&ure  schmilzt  bei  179^  und  giebt  durch  Erhitzen  Brommaleünsfiure- 
anhydrid.  Brommale Ynsäure  schmilzt  bei  128^  und  giebt  mit  rauchender  Brom- 
wasserstofisäure  Dibrombernsteinsäure  unter  theilweiser  Umlagerung  in  Bromfumar- 
säure,  durch  Kochen  mit  verdünnter  Bromwasserstofisäure  ebenfalls  Bromfiimarsäure; 
auch  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr  geht  Brommaleinsäure  in  Bromfnmar- 
säure  über;  Brommaleins&ureanhydrid  siedet  bei  215 ^ 

Diese  Monohalogenderivate  zeigen  mithin  zu  einander  ganz  analoge  Beziehungen, 
wie  Fumarsäure  und  Maleinsäure;  es  liegt  daher  nahe,  in  der  Weise,  wie  es  eben 
geschehen  ist,  die  eine  Säure  als  Brom-  bezw.  Chlorfumarsäure,  die  andere  als  Brora- 
bezw.  Chlormale'insänre  zu  bezeichnen.  Aber  es  muss  betont  werden,  dass  im  Wider- 
spruch mit  dieser  Au^Gassung  beide  Säuren  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
zunächst  Fumarsäure,  dann  Bernsteinsäure  liefern.  Auch  steht  mit  den  ent- 
sprechenden Raumformeln  die  Thatsache  nicht  in  Einklang,  dass  Acetylendicarbon- 
säure  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  anter  solchen  Bedingungen,  bei  denen 
fertige  Brommaleinsäure  nicht  in  Bromfiimarsäure  umgelagert  wird,  Bromfdmarsäure 
liefert. 

Dihalogenderivate«.  Dichlormaleinsäure  CO,H.CCl:CClCOjH  (Schmelz- 
punkt 119—120°)  und  Dibrommaleinsäure  COjH •  CBr :  CBr •  CO,H  (Schmelzpunkt 
123^  sind  aus  Bemsteinsäure  durch  kräftige  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und 
Zersetzung  des  Reactionsprodukts  (Dichlormale'insäuretetrachloride)  mit  Schwefelsäure 
bezw.  bei  der  Bromirung  erhalten  worden.  Als  Derivate  der  Maleinsäure  erweisen 
sie  sich  durch  die  leichte  Ueberführbarkeit  in  Anhydride.  Ihre  Imide  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  Brom  auf  Succinimid  und  werden  auch  häufig  aus 
den  dem  Succinimid  nahestehenden  Pyrrolderivaten  (vgl.  Bd.  II)  gebildet  Dichlor- 
maleinsäureanhydrid  schmilzt  bei  119 — 120°,  das  Imid  bei  179°;  Dibrom- 
male'insäureanhydrid  schmilzt  bei  117—118°,  das  Imid  bei  225°. 

Durch  Vereinigung  von  Acetylendicarbonsäure  mit  Brom'  sollte  sich  der  Theorie 
nach  bei  normalem  Beactionsverlauf  lediglich  Dibrommaleinsäure  bilden;  man  erhält 
indessen  bei  der  Addition  im  Sonnenlicht  ein  Gemisch  von  Dibromfumarsäurc 
und  Dibrommaleinsäure,  in  welchem  erstere  Säure  (Schmelzpunkt  221  —  222  °J  vor- 
wiegt. Der  Acetylendicarbonsäureester  giebt  ebenfalls  durch  Bromaddition  ein  Ge- 
misch von  Dibromfnmarsäureester  und  Dibrommale'insäureester. 

Aus  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  entstehen  durch  Anlagerung 
von  Halogenwasserstoff  Monohalogenderivate,  durch  Anlagerung  der  Halogene  DI- 


*  Kekul6,  Ann.  130,  1  (1864);  131,  87  (1864);  Ann.  Suppl.  1,  368  (1861);  2,  90 
(1862).  —  Petbi,  Ann.  195,  61  U8'78).  —  Amschütz,  Ber.  10,  1884  (1877).  —  Bandrowsky, 
Ber.  12,  344  (1879);  15,  2697  (1882).  —  Scherks,  Ann.  227,  234  (1885).  —  Demuth 
u.  V.  Meyek,  Ber.  21,  267  (1888).  —  Wislicenus,  Ann.  246,  53  (1888).  —  Michael  u. 
Pendleton,  J.  pr.  [2]  38,  4  (1888).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  215,  216,  222  (1892). 

«  KBKTTLi,  Ann.  130,  2  (1864).  —  Limfricht,  Ann.  165,  294  (1872).  —  Kaüder, 
J.  pr.  [2]  31,  1  (1884).  —  Hill,  Ber.  13,  736  (1880).  —  Ciamictan  u.  Silber,  Ber. 
16,  2394  (1883);  17,  553,  1743  (1884);  22,  33  (1889).  —  Zincke  u.  Fuchs,  Ber.  23, 
1336  (1890).  —  Hendrikson,  Ber.  23  c,  584  (1890).  —  Angbli  u.  Ciamician,  Ber.  24, 
76,  1347  (1891).  —  Brück,  ebenda,  4118.  —  Zincke  u.  Füchs,  Ann.  267,  20  (1891). 

»  Bandrowsky,  Ber.  12,  2213  (1879).  —  Wislicenus,  Ann.  246,  53  (1888).  — 
Michael,  J.  pr.  |2J  46,  210  (1892). 

V.  Mbykr  u.  Jaoobson,  org.  Chem.  I.  47 
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halo^nderiTate  der  Brenzweinsilure  (vgl.  S.  665).    Die  isomeren  Säuren'  werden 
durch  Bezeichnungen  unterschieden,  welche  ihre  Provenienz  angeben. 

Itabrombrenzweinsäure  (Schmelzpunkt  137°)  muss  ihr  Bromatom  in  der 
7"- Stellung  zu  einer  Carboxylgruppe  enthalten,  mithin  die  Constitutionsformel 
CHjBrCHCOjH 

I  besitzen,  da  sie  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Lactonsfture  —  die 

CH.CO.H 

CH,-CH(CO,H).CH, 
Paraconsäure     I  I        (vgl.  S.  799)  liefert. 

Citrabrombrenz Weinsäure  (Schmelzpunkt  148°)  entsteht  aus  Citracousäure 
sehr  leicht  (schon  in  der  Kälte),  aus  Mesaconsäure  schwieriger  (erst  beim  Erwärmen) 
durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Soda  in 
Kohlensäure   und   Methakrylsäure   (Gleichung  s.  S.  504);   hieraus   ergiebt  sich   ihre 

CH,.CBr.CO,H 
Structur  als  der  Formel  |  entsprechend,  da  eine  Säure  von  der  Structur 

Go^  *  Cii)ii 

CHgCHCOjH 

I  in  dieser  Beaction  Crotonsäure  liefern  miisste. 

CHBrCOjH 

CH,Br.CBr.CO,H 
Itadibrombrenz Weinsäure  |  liefert    durch    Kochen    >nit 

CH,.CO,H 

/CH, .  (XCOjH) :  CH  CH :  0(CO,H)  •  CH,  \ 

Wasser  Akonsäure  I  1  |  oder       1  I        )  • 

\0 CO  Ö CO  / 

Mesadibrombrenzweinsäure  (Schmelzpunkt  bei  raschem  Erhitzen:  204°)  und 
Citradibrombrenzweinsäure  (Schmelzpunkt  150°)  stehen  zu  einander  in  ähnlichem 
Verhältniss  wie  Dibrombemsteinsäure  und  Isodibrombemsteinsäure,  Crotonsäure- 
dibromür  und  Isocrotonsäuredibromür.  Ihre  Zersetzungen  sind  leicht  verständlich, 
wenn  man  für  beide  Säuren  die  Structurformel: 

CH,.CBr-COJH 

CHBr-COj|H 

annimmt;  Citradibrombrenzweinsäure  muss  nach  der  Theorie  aus  den  beiden  optisch 
entgegengesetzten  Modificationen: 

Br  Br 


CH,— 
H— 


CO,H  CO,H— 

und 


— CH, 
— H 


-€0,H  COjiH- 

Är  Ar 

Mesadibrombrenzweinsäure  aus  den  beiden  ebenfalls  enantiomorphen  Configurationen: 


^  Kekül6,  Ann.  Suppl.  1,  339  (1861);  2,  96  (1862).  —  Swabts,  Ztschr.  Chem. 
1866,  722.  Jb.  1873,  582.  —  Pittig  u.  Pbehn,  Ann.  188,  42  (1877).  —  PiTTia  u. 
Landolt,  ebenda,  71.  —  Pbtbi,  Ber.  14,  1637  (1881).  —  Fbieoeich,  Ann.  203,  353 
(1880).  —  FiTTiQ  u.  Kbübekark,  Ann.  206,  1  (1880).  —  Fittio  u.  Bber,  Ann.  216,  79 
(1882).  —  AuwERs  u.  Imhauseb,  Ber.  24,  2237  (1891).  —  Michael  u.  Schulthbss,  J. 
pr.  [2]  43,  598  (1891);  46,  60  Anm.  (1892).  —  Michael  u.  Tissot,  J.  pr.  [2]  46,  384, 
390,  396  (1892).  —  Fittiq,  Ber.  26,  47  (1893). 
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Br 


Br 


CO,H 


H" 


<m.  CH, 

und 


— CO^ 


coja 


Br 


--CO,H 
— H 


Br 


besteben.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Zeisetzung,  welcbe  beide  Säuren  beim 
Erwfirmen  mit  Soda  erleiden.  Citradibrombrenzweinsäure  liefert  Kohlens&ure,  Propion- 
aldebyd  und  eine  Säure  C4H5BrOs,  die  sieb  als  Brommethakrjlsäure  durcb  ihre 
Reducirbarkeit  zu  Isobuttersäure  erweist;  Mesadibrombrenzweinsäure  liefert  die  gleichen 
Produkte,  aber  neben  jener  Brommethakrylsäure  in  erheblicher  Menge  eine  gleich 
zusammengesetzte  Säure,  die  ebenfalls  durch  Reduction  Isobuttersäure  liefert  und 
daher  als  Isobrommethakrylsäure  bezeichnet  wird.  Das  Auftreten  des  Propion- 
aldehyds  kann  man  sich  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Bromnatrium  und  2  Mol. 
Kohlensäure   unter   gleichzeitiger   Aufnahme   von  1  Mol.  Wasser  erklären: 

CHa  •  CBr .  COjNa  CH,  •  CH, 

I  +  H,0  =  2NaBr  +  2C0,  +  | 

CHBrCOjNa  CHO 

Die  Bildung  von  zwei  stereoisomeren  ^-Brommethakrylsäuren  wird  von  der  Theorie  ge- 
fordert, wie  sich  leicht  ergiebt,  wenn  man  die  Configurationen  construirt,  in  welchen  sich 
Br  und  CO^Na  über  einander,  also  in  der  zur  Abspaltung  geeigneten  Stellung  befinden: 

CH,  CH, 


COjNa 
H 


L 


Br  Br 

und 

COjNa  CO,Na 


COjNa 


=  NaBr  +  CO,  + 


CO.Na 


— H 
Br 


H- 


CH, 
Br 


Brommethakrvlsäure, 


Citradibrombrenzweinsäure 


CO,Na 


COjiNa 


CH, 
H 


Br 


B] 


k 


und 
-COjNa  COjNa— 


^^»  CO,Na 

=  NaBr  +  CO, + 


H 


Br 


CH, 
H 


i 


Isobrommethakrylsäure. 


Mesadibrombrenzweinsäure 


—  Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  die  Mesadibrombrenzweinsäure  neben  Propion- 
aldehyd,  Brom  Wasserstoff  und  Kohlensäure  Bromcitraconsäureanhydrid ;  es  entspricht 
dies  der  Bildung  von  Brommalemsäure  aus  Fumarsäuredibromid  (Dibrorabemstein- 
säure,  vgl.  S.  736).  —  Auch  hier  indess  steht  das  Verhalten  des  Citradibrombrenzwein- 
säureesters  bei  der  Entbromung  durch  Zink,  wie  dasjenige  des  Isodibrombernstein- 
säureesters  (vgl.  S.  786),  nicht  im  Einklang  mit  den  Forderungen  der  Theorie;  statt 
des  erwarteten  Citraconsäureesters  erhält  man  den  Mesaconsäureester. 

Die  entsprechenden  Chlorderivate  —  Citradichlorbrenzweinsäure  (Schmelz- 
punkt 119 — 120**)  und  Mesadichlorbrenzweinsäure  (Schmelzpunkt  123°)  —  liefern 
beide  bei  der  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  durch  alkoholisches  Kali  ein  Gemisch 
von  Chlorcitraconsäure  und  Chlormesaconsäure. 
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Neunundzwanzigstes  Kapitel. 

Oxysäuren  oder  Alkoholsäuren  I.    Die  Hydroxylderivate 

der  einbasischen  Säuren. 

(Allgemeines  über  Oxysäuren.  —  Die  Monohydroxylderivate  der  Fettsäuren  (Glykol- 

säurereihe).  —  Die  Polyhydroxylderivate  der  Fettsäuren  (Glycerinsäure,  Pentonsäuren, 

Hexons&ureu  etc.).  —  Die  Hydroxylderivate  der  Oels&ureu.) 

Allgemeines  über  Oxysäuren. 

Die  Hydroxylderivate  der  Carbonsäuren  oder  Oxysäuren  —  Ver- 
bindungen also,  deren  Molecül  sowohl  Carboxylgruppen  wie  auch  al- 
koholische Hydroxylgruppen  enthält,  —  vereinigen  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  den  Charakter  der  Carbonsäuren  und  Alkohole.  Sie  können 
mithin  auch  als  „Alkoholsäuren"  bezeichnet  werden. 

Die  Zahl  der  bekannten  Oxysäuren  oder  Alkoholsäuren  ist  ausser- 
ordentlich gross;  es  wird  daher  nothwendig  sein,  sie  in  verschiedene 
einzelne  Klassen  nach  der  Anzahl  der  Hydroxyl-  und  Carboxylgruppen 
und  nach  der  gegenseitigen  Stellung  dieser  Gruppen  einzuordnen. 

Zu  den  Oxysäuren  gehören  einige  der  wichtigsten  und  verbreitetsten 
Pflanzensäuren,  so  die  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citronensäure.  Es 
gehört  femer  zu  ihnen  eine  grössere  Gruppe  von  Säuren,  welche  zu  den 
Zuckerarten  in  nächster  Beziehung  stehen  und  ausserordentliche  Be- 
deutung für  die  in  der  letzten  Zeiten  mächtig  geforderte  Kenntniss 
dieses  Gebiets  erlangt  haben.  Auch  besitzen  einige  Oxysäuren  mit 
asymmetrischen  KohlenstoflFatomen  in  theoretischer  Beziehung  besonderes 
Interesse,  da  an  ihnen  die  Theorie  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
die,  eingehendste  experimentelle  Prüfung  gefunden  hat  (vgl.  Milchsäure, 
Aepfelsäure,  Weinsäure). 

Für  die  künstliche  Bildung  von  Gliedern  dieser  überaus  wichtigen 
Körperklasse  besitzen  wir  Methoden  in  grosser  Zahl.  Fast  alle  jene 
Processe,  welche  zur  Bildung  von  Alkoholen  oder  Carbonsäuren  führen 
(vgl.  S.  143  ff.,  306  ff.,  487  ff.,  561),  können  durch  geeignete  Modificationeu 
oder  durch  Combination  mit  einander  auch  für  die  Gewinnung  von 
Alkoholsäuren  brauchbar  gemacht  werden.  Hier  mögen  nur  einige 
Reactionen  hervorgehoben  werden,  welche  besonders  häufige  Anwendung 
gefunden  haben: 

1.  die  Auswechselung  der  Halogenatome  in  den  Halogen- 
derivaten der  Carbonsäuren  gegen  Hydroxylgruppen  (vgl.  S.  713), 
z.  B.: 

CH,C1.C0,H  +  H,0  =  CH,(OH).CO,H  +  HCl . 

2.  die  Verseifung  der  aus  den  Aldehyden  und  Ketonen 
durch  Anlagerung  von  Blausäure  hervorgehenden  Cyanhydrine 
(vgl.  S.  388).  Diese  Eeaction,  welche  erlaubt,  von  Ketonen  und  Alde- 
hyden zu  um  ein  Kohlenstoffatom  reicheren  Oxysäuren  aufzusteigen,  z.  B. : 
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/OH 
CH3.CHO   V   CHa.CH<^       —  ->-    CHsCH(OH).CO,H 

<0H 
>-   (CH,)8C(0H).C0,H, 
CN 

ist  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit,  da  sie  in  den  meisten  Fällen  recht 
glatt  verläuft  und  —  auf  Verbindungen  von  bekannter  Constitution  au- 
gewendet —  über  die  Constitution  der  entstehenden  Produkte  keinen 
Zweifel  lässt.  Auch  auf  die  zur  Zuckergruppe  gehörigen  Aldehydalkohole 
und  Ketonalkohole  von  complicirterer  Structur  ist  sie  anwendbar,  z.  B.: 

CHs(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO  +  HCN 

=  CH,(OH) .  CH(OID .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OHj  •  CN 

I 

Y 

CHaCOH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  COjH , 

und  ist  hierdurch  für  die  Untersuchungen  über  die  Constitution  der 
natürlichen  Zuckerarten  von  entscheidender  Bedeutung  geworden  (vgl. 
S.  784 — 785).  Sie  soll  im  Folgenden  kurzweg  als  „Cyanhydrin- 
reaction**  bezeichnet  werden. 

Zur  Ausfuhrung  der  Reaction*  benutzt  man  entweder  fertige  oder  bequemer 
nascirende  Bläusäure.  Greht  man  von  einfachen  Aldehyden  oder  Retonen  aus,  so 
verfährt  man  zweckmässig  in  folgender  Weise;  man  überschichtet  gepulvertes 
reines  Cyankalium  mit  einer  ätherischen  Lösung  des  zu  verwendenden  Aldehyds 
oder  Ketons  und  lässt  nun  unter  guter  Kühlung  und  stetem  Umrühren  die  äquivalente 
Menge  möglichst  stark  rauchender  Salzsäure  langsam  zutropfen;  nach  kurzem  Stehen 
giesst  man  die  ätherische  Lösung  von  dem  Salzbrei  ab  und  erhält  nun  beim  Ver- 
dimsten  derselben  das  Cyanhydrin  in  einem  für  die  Verarbeitung  genügend  reinen 
Zustand.  Zur  Yerseifnng  übergiesst  man  dasselbe  mit  dem  doppelten  Volum  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1*2;  nach  kurzem  Stehen  ist  das  entsprechende  Säureamid 
gebildet,  durch  längeres  Stehen  oder  durch  Rochen  mit  verdünnter  Säure  erhält  man 
die  freien  Säuren. 

Die  Cyanhydrine  (Oxynitrile)  brauchen  demnach  für  die  Ausfuhrung  dieser 
Reaetion  nicht  isolirt  zu  werden;  auch  ist  dies  nur  in  wenigen  Fällen  geschehen. 
Soweit  bekannt,  sind  die  Cyanhydrine  der  niederen  Aldehyde*  Flüssigkeiten,  welche 
bei  gewöhnlichem  Druck  unter  theilweisem  oder  vollständigem  Zerfall  in  Aldehyd 
und  Blausäure  sieden.  Das  Cyanhydrin  des  Acetons',  das  in  reinem  Zustand  nicht 
isolirt  ist,  geht  leicht  unter  Blausäureabspaltung  in  krystallisirtes  Diacetoncyanhydrin 
,0H    yCN 

(CH3),d--0-d^H,),  über. 

Auch  wenn  man  die  Beaction  auf  die  complicirteren  Aldehydalkohole,  wie  sie 
in  den  Zuckerarten  vorliegen,   anwendet,   ist  eine  Isolirung  der  Cyanhydrine  nicht 


*  Vgl.  WisLiOEKtrs  u.  ÜBECH,  Auu.  164,  258  (1872).  —  Näheres  vgl.  bei  Elbs, 
Synthetische  Darstellnngsmethoden  I,  152,  168  (Leipzig,  1889). 

*  Vgl.  Henby,  Compt  rend.  110,  759  (1890).  —  Simpson  u.  Gaütier,  Ztschr. 
Ghem.  1867,  660.  —  Lipp,  Ann.  206,  24  (1880).  —  Erlenmeyeb  u.  Sioel,  Ann.  177, 
106  (1875). 

*  ÜBBCH,  Ann.  164,  266  (1872).  —  Tdocann  u.  L.  Fbudlabndeb,  Ber.  14, 
1971  (1881), 
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nöthig.  Man  versetzt  meist  eine  wässrige,  ziemlich  concentrirte  Lösung  des  Zuckers 
mit  der  berechneten  Menge  Blausäure  und  ISsst  bei  Zimmertemperatur  oder  gsiiz 
gelinder  Wärme  einige  Tage  stehen;  ein  Zusatz  von  einer  Spur  Ammoniak  hat  sich 
in  mehreren  Fällen  als  sehr  günstig  für  die  Beförderung  der  Eeaction  erwiesen. 
Unter  diesen  Bedingungen  geht  das  Cyanhydrin  gleich  in  das  zugehörige  Säureamid 
über,  das  sich  häufig  krystallinisch  ausscheidet.  Man  erwärmt  nun  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  die  Blausäure  entfernt  ist,  und  verseift  das  Säureamid  darauf,  indem  man 
zur  Lösung  Bai7twasser  zufügt  und  auf  dem  Wasserbade  eindampft,  bis  der  Geruch 
nach  Ammoniak  verschwunden  ist.  Die  so  erhaltene  Lösung  des  Barinmsabses  wird 
mit  Schwefelsäure  genau  baiytfrei  gemacht,  darauf  nach  Filtration  vom  Barium- 
Sulfat  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  wobei  man  das  Säurehydrat  bezw.  das 
Lacton  erhält 

3.    die  Oxydation  melirwerthiger  Alkohole  oder  mehrwerthi- 

ger  Aldehydalkohole;  so  erhält  man  z.  B.  aus 

CH,(OH)  CO.  OH 


Glycerin:     CH(OH)     die  Glycerinsäure:    CH(OH)  , 

I  I 

CHs(OH)  CH,(OII) 

aus  den  Zuckerarten  von  der  Structur: 

CH,(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CHO 
durch  milde  Oxydation  einbasische  Oxysäuren  (Aldonsäuren) : 

CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CO,H , 
durch  kräftigere  Oxydation  zweibasische  Oxysäuren: 

CO,H .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO^H . 

Manche  Carbonsäuren  lassen  sich  direct  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  in  Oxysäuren  übei*fuhren*  („hydroxyliren*^;  es  sind  das  solche, 

-C\ 
welche   ein   tertiär  gebundenes  Wasserstoffatom  — C— ?CH  enthalten,  z.  B.: 

CHgv  CHax 

>CH.CO,H  >-  >0(OH).CO,H, 

cn/  CH/ 

NCHCH^COjH   >-  >C(OH).CH,.CO,H. 

CH3/  CH,/ 

Das  chemische  Verhalten  der  Oxysäuren  wird  durch  die  gleich- 
zeitige Anwesenheit  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  und  Carboxyl- 
gruppen  bestimmt.  Bei  der  Salzbildung  treten  natürlich  die  Carboxyl- 
gruppen  in  Reaction: 

CHj(OH) .  CO .  ONa ,    CH,(OH)  •  CH(OH)  •  CO  •  ONa ; 

bei  der  Esterbildung  können  sich  je  nach  den  Bedingungen  die  alkoho- 
lischen Hydroxylgruppen  oder  die  Carboxylgruppen  oder  beide  zugleich 
betheiligen: 


*  R.  Mbtek,   Ann.  219,  234;   220,  1  (1882).   —   Frrrio  u.  Bbedt,   Ann.  208, 
59  (1881). 
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CHjOCHa        CHj-OCOCHj      CHjOH         CHsOCHj 

CO. OH  CO. OH  COOCHg      COOCH, 

Aethersäure  Estersäure  Ester  Aetherester 

Die  neutralen  Ester  mancher  OxysSuren  —  z.  B.  der  Weinsäure  —  werden 
durch  Wasser  sehr  leicht  partiell  verseift;  man  muss  daher  bei  der  Darstellung  ^  ver- 
meiden ^  sie  mit  Wasser  in  Berührung  zu  bringen.  Man  leitet  zweckmässig  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Oxysäure  unter  Kühlung  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein, 
lässt  24  Stunden  stehen,  saugt  darauf  einen  trockenen  Luftstrom  hindurch  und  ver- 
treibt  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter  stark  vermindertem  Druck  völlig 
den  Alkohol  und  die  Salzsäure.  Der  Rückstand  wird  nochmals  in  der  gleichen 
Menge  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäuregas  behandelt  und  in  derselben  Weise  wieder 
von  Alkohol  und  Salzsäure  befreit,  darauf  zur  Gewinnung  des  reinen  Esters  im 
Vacuum  destillirt  (fjäterificirungsmethode  von  Akscmütz  u.  Pictbt). 

Die  nähere  Charakterisirung  der  Oxysäuren  wird  bei  den  einzelnen 
Gruppen  gegeben  werden;  hier  sei  indess  noch  das  Verhalten  bei  der 
Wasserabspaltung  besprochen ,  das  wesentlich  durch  die  gegenseitige 
Stellung  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  und  Carboxylgruppeu  be- 
einflusst  wird. 

a-Oxysäuren  spalten  in  der  Regel  beim  Erhitzen  —  häutig  auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  — 
Wasser  ab,  indem  sich  Anhydride  durch  Zusammentritt  mehrerer 
Molecüle  bilden  (vgl.  Glykolid  S.  747,  Lactid  S.  754),  z.  B.: 

CHg .  CH(OH)  CHj .  CH— 0-CO 

2  I  =11  +2H,0. 

CO.  OH  CO-O-CHCHs 

/S- Oxysäuren  spalten  in  der  Regel  beim  Erhitzen  für  sich  —  auch 
schon  beim  Kochen  mit  Natronlauge^  —  Wasser  ab,  um  in  ungesättigte 
Säuren  (uiid  zwar  der  Hauptmenge  nach  in  J^ASäuren)  überzugehen 
(vgl.  S.  488),  z.  B. : 

CHaCHCOBOCHgCOjiH  =  CH,.CH:CH.CO,H  +  H,0  . 

/-Oxysäuren  sind  dagegen  schon  bei  gewöhnlicher  oder  wenig 
erhöhter  Temperatur  zur  Wasserabspaltung  und  Bildung  von  inneren 
Anhydriden  (;'-Lactonen)  geneigt,  welche  durch  Anhydrisirung  zwi- 
schen der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  und  der  Carboxylgruppe  eines 
und  desselben  Molecüls  entstehen: 

CH,.CH,.CH,.CO        CH,.CH,.CH,.CO 

I  I       =    \  ^       +H,0; 

OH  OH 


diese  Neigung  ist  so  gross,  dass  die  ;'-Oxysäuren  in  der  Regel  grössten- 
theils  selbst  in  wässriger  Lösung  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, momentan  bei  Siedehitze  in  Wasser  und  Anhydride  zerfallen. 
Die   Produkte   dieser  Wasserabspaltung  —  die  Lactone,   deren   genaue 


*  Vgl.  ANSOHtJrz  u.  PioTiT,  Ber.  18,  1176  (1880). 

•  Vgl.  Ftttiq,  Ber.  26,  40  (1893). 
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Keiintniss  wir  Fittig  verdanken,  —  werden  später  näher  charakterisirt 
werden  (S.  760  ff.).    Aus  mehrbasisclien  Säuren  können  sich  Lactonsäuren: 


I  I 

0-    —CO 


OH  OH 

auch  Dilactoue: 

COJI  0 CO 


CH(0H).CH(0H).CH(01I).CH(0H)- 2H2O  =  CH(OH).CH.CH.CH(OH) 

I                   ■                                                           II 
CO,H  CO 0 

bilden. 

Auch   für   d'-Oxysäuren  (vgl.  S.  765)   hat   sich  ergeben,   dass   sie 

leicht  schon  in  wässriger  Lösung  Wasser  unter  Bildung  von  d'-Lactonen 

abspalten : 

CH3.CH(OH).CH,.CH2.CH,.COOH  =  CHaCH.CHj.CH.CHj.CO . 


0 

Diese  Erscheinungen  erinnern  sofort  an  die  durchaus  analogen 
Beobachtungen  über  die  Anhydridbildung  zweibasischer  Säuren  (vgl.  S.  642). 
Sie  illustriren  besonders  deutlich  die  Tendenz,  welche  allgemein  zur 
Bildung  fünf-  und  sechsgliedriger  Ringsysteme  besteht,  und  werden  durch 
die  S.  643  angestellten,  stereochemischen  Erwägungen  verständlich. 

Betreffs  des  Verhaltens  der  Oxysäuren  sei  ferner  hier  mitgetheilt, 
dass  man  durch  erschöpfende  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  ihre 
alkoholischen  Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoff  ersetzen  und  sie  dem- 
nach auf  hydroxylfreie  Carbonsäuren  zurückfuhren  kann.  Dies  Ver- 
halten ist  namentlich  für  die  Constitutionsermittelung  complicirterer 
Säuren  sehr  wichtig.  Wenn  man  z.  B.  aus  einer  Hexaoxyheptylsäure 
durch  Reduction  normale  Heptylsäure: 

CHg  *  CH|  *  CHj  •  CHg  *  CHg  •  CH^  *  CO^H 

erhält,  so  ist  damit  für  jene  Säure  die  Structur: 

CH^COH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  -  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO^H 

so  gut  wie  erwiesen,  da  sie  einerseits  nach  diesem  Befund  eine  normale 
Kohlenstoffkette  enthalten  muss,  da  wir  andererseits  wissen,  dass  mehrere 
Hydroxylgruppen  sich  an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  nur  in 
Ausnahmefällen  halten  können.  Bei  den  Untersuchungen  über  die  den 
Zuckerarten  nahestehenden  Säuren  hat  man  häufig  durch  diese  Reactiou 
Aufschlüsse  erhalten,  die  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der 
Zuckerarten  selbst  entscheidend  waren  (vgl.  S.  784 — 785). 

Die  Stärke  der  Carbonsäuren  nimmt  im  Allgemeinen  durch  die  Ein- 
fühning  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  zu,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  näher  die  Hydroxylgruppe  der  Carboxylgruppe  steht.  Es  erhellt 
dies  namentlich,  wenn  man  die  der  Propionsäure,  a-  und  /S-Oxypropion- 
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säure  entsprechenden  Werthe  der  Dissociationsconstante  K  (vgl.  S.  640) 
neben  einander  stellt: 

CH, .  CHa  •  CO,H :  0  •  00134. 
CHa .  CH(OH).  CO,H :  0  •  0138. 
CH,(OH).CHj.CO,H:0. 00311. 

Den  Oxysäuren  entsprechende  Schwefelverbindungen  (Mercaptan- 
säuren  oder  Sulfhjdrylsäuren)  erhält  man  aus  den  halogenirten  Säuren  durch 
Umsetzung  mit  Kaliumsulf hydrat,  z.  6.: 

CH,C1.C0,H  +  KSH  =  CH,(SH).CO»H  +  KCl. 

Sie  vereinigen  die  Charaktere  der  Carhonsäuren  und  Mercaptane  in  sich;  sowohl 
der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe  wie  auch  derjenige  der  Sulfhydrylgruppe  kann 
durch  Metallatome  vertreten  werden.  Durch  gelinde  wirkende  Oxydationsmittel 
werden  sie  in  Disulfid säuren*,  wie  COjH-CHg'S'S-CHj'COjH,  verwandelt. 

Durch  Umsetzung  von  halogenirten  Säuren  mit  Natriumsulfid  oder  Natrium- 
mcrcaptiden  gewinnt  man  Sulfidsäuren*,  z.B.: 

Na,S  +  2a.CH,.C0,H  =  SCCH^ -00,11)2  +  2NaCl 
C,H5.SNa  +  Cl.CH,.C0j.CA  =  C,Ha.S.CH,.C0,.C,H6  +  NaCl , 

welche  durch  Kaliumpermanganat  zu  Sulfoncarbonsäuren  oxydirt  werden: 

S(CH,.C02H),  +  20  =  S0,(CH3.C0,H)». 

In  den  Estern  der  Sulfoncarbonsäuren  sind  ähnlich,  wie  im  Malousäureester,  den 
Polysulfonen  etc.,  die  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome,  die  durch  zwei 
negative  Gruppen  bceinflusst  werden,  gegen  Metallatome  und  Alkylrcste  austauschbar 
(vgl.  S.  651—653),  z.B.: 

^  CHNa  •  CO, .  CHj  .CHCCHj)  •  CO,  ■  C,H, 

S0.<  '       +2CH8J   =  S0,<  +2NaJ. 

"  ^CHNa  •  CO, .  C^H,  "  ^CHCCHs)  •  CO,  •  C^U, 

Durch  Umsetzung  der  Halogenfettsäuren  mit  sulfinsauren  Salzen  (vgl.  S.  225)  ge- 
langt man  zu  Alkylsulfoncarbonsäuren: 

CsHß .  SO,  •  Na  -h  CH, J  •  CH,  •  CO,H  =  CHj  •  SO,  •  CH,  •  CH,  •  CO,H  -h  Na J ; 

unter  letzteren  sind  diejenigen,  welche  zwischen  der  Sulfongruppe  und  Carboxyl- 
gruppe nur  eine  Methylengruppe  enthalten,  leicht  durch  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  Sulfone  spaltbar: 

C,H5 .  SO, .  CH, .  CO,H  =  C,Hs  •  SO,  •  CHg  +  CO, , 

während  diejenigen,  deren  Sulfon-  und  Carboxylgruppe  durch  mehrere  Methylen- 
gnippen  getrennt  sind,  eine  analoge  Spaltung  schwer  oder  nicht  erleiden*  (vgl.  das 
analoge  Verhalten  der  Ketonsäuren  in  Kap.  39). 

Durch  Oxydation  der  Mercapt^nsäuren  kommt  man  zu  Säuren,  welche  zugleich 
die  Sulfogruppe  SOgH  und  die  Carboxylgruppe  enthalten  (Carbosulfonsäuren),  z.  B.: 

CH,(SH).CO,H  +  Os  =  CH,(S03H).C0,H; 

solche  Säuren  können  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefclsäureanhydrid  oder  Chlor- 
sulfonsäure^  auf  die  Fettsäuren: 

CH8.CO,H  +  S08  =  CH,(SO,H).CO,H, 


*  Vgl.  Claesson,  Ber.  14,  409  (1881). 

*  Andheasch,  Ber.  12,  1390  (1890).  —  Loven,  Ber,  17,  2818  (1884). 
»  R.  u.  W.  Otto,  Ber.  21,  992  (1888), 

*  Vgl.  Hemilian,  Ann.  176,  1  (1874). 
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durch  Einwirkung  von  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  Fettsäure- 
anhydride *,  durch  Umsetzung  von  halogenlrten  Säuren  mit  Alkalisulfiten': 

NajSO,  +  CHjCl.COjH  =  CH,(S08Na)C0,H  +  NaCI 

und  durch  Erhitzen  von  ungesättigten  Säuren  mit  Alkalisulfiten  ^  gewonnen  werden. 

I.  Monohydroxylderivate  der  Fettsäuren. 

Allgemeine  Zusammensetzung  C^Hg^Og. 

Von  dem  ersten  Glied  der  Fettsäurereihe  —  der  Ameisensäure 
H-COOH  —  könnte  die  Oxysäure 

OHCOOH 

abgeleitet  werden:  das  hypothetische  Hydrat  der  Kohlensäure.  Diese 
Verbindung  ist  aber  nicht  eigentlich  als  Alkoholsäure  aufzufassen^  da 
ihre  beiden  Hydroxylgruppen  gleichartig  gebunden  sind;  ihre  zahl- 
reichen organischen  Derivate  sollen  daher  an  dieser  Stelle  nicht  be- 
sprochen, vielmehr  im  Zusammenhang  später  (Kap.  41)  geschildert  wer- 
den. Wahre  Alkohol  säuren,  in  deren  Molecül  man  Hydroxylgruppen 
mit  alkoholischer  und  mit  saurer  Function  unterscheiden  kann,  können  erst 
Von  der  Essigsäure  und  allen  höheren  Homologen  abgeleitet  werden. 

A.    a-Oxysäuren. 

eiykolsäure*  C^H^Og  =  CH2(OH)-C02H  —  das  Hydroxylderivat  der 
Essigsäure  —  ist  die  denkbar  einfachste  Alkoholsäure.  Ihre  Constitution 
ergiebt  sich  durch  die  auch  zur  Darstellung^  am  besten  brauchbare 
Bildung  aus  Monochloressigsäure®  (durch  Kochen  mit  Wasser  allein  oder 
mit  Wasser  und  Marmorpulver): 

CH,a.CO,H  +  H-OH  =  CH,(OH).CO,H  +  HCl 

und  aus  ihrer  Entstehung  durch  Verseifung  des  Formaldehydcyanhydrins  ^. 
Interessant  ist  femer  ihre  Bildung  aus '  anderen  theils  weniger  hoch, 
theils  höher  oxydirten  Sauerstoflfderivaten  des  Aethans;  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  entsteht  sie  neben  anderen  Produkten  aus  Aethyl- 
alkohol®   und   Glykol®,   umgekehrt    durch    Reduktion    mit   nascirendem 


*  Fkanchimont,  Rec.  trav.  chim.  7,  26  (1888). 

*  Strecker,  Ann.  148,  90  (1868). 

'  Beilstein  u.  Wieoand,  Ber.  18,  483  (1885). 

*  Erste  Charakterisirung  vgl.  bei  Socoloff  u.  Strecker,  Ann.  80,  37  (1851). 

*  Hölzer,  Ber.  16,  2954  (1883). 

*  Hoffmann  u.  Kekul6,  Ann.  105,  286  (1858).  —  Thomson,  Ann.  200,  76  (1880). 
'  Henry,  Compt  rend,  110,  760  (1890). 

*^  Debus,  Ann.  100,  1  (1856).  —  Choiz,  Ann.  84,  282  (1852).  —  Dbxcbbbl,  Ann. 
127,  750  (1863).  —  Pahlbero,  J.  pr.  [2]  7,  329  (1873). 
»  WuRTz,  Ann.  108,  366  (1857). 
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Wasserstoff  aus  Oxalsäure^.  Sehr  häufig  wird  sie  aus  Zuckerarteu  (be- 
sonders reichlich  aus  Fruchtzucker)  und  ihnen  nahestehenden  Derivaten 
bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  erhalten,  durch  die  gleiche  Reaction  auch 
aus  Glycerin^.  Natürlich  gebildet,  ist  sie  in  den  unreifen  Weintrauben^, 
in  den  Blättern  des  wilden  Weins*  und  im  Rübensaft*  beobachtet. 

Reine  Glykolsäure  bildet  luftbeständige  Krystalle,  welche  bei  79 — 80^ 
schmelzen  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Durch  Salpetersäure 
wird  Glykolsäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Ihr  Calciumsalz®  (CjH303)2Ca  kry- 
stallisirt  in  feinen  Nadeln,  enthält  über  Schwefelsäure  getrocknet  3  Mol, 
Ki-ystallwasser,  löst  sich  bei  15»  in  80  Th.,  bei  lOO^'  in  19  Th.  Wasser. 

Anhydride  der  Glykolslure«  Beim  Erhitzen  erleidet  die  Glykolsfture  Wasser- 
abspaltung; es  entsteht  znnSchst  (bei  ca.  100^  ein  Anhydrid'*^  von  der  Znsammen- 
setzung  C^H^Og  (=  2C4H4OS  —  H^O),  welches  ein  weisses  krystallinisches  Pulver 
darstellt,  in  Aether,  Alkohol  und  kaltem  Wasser  nicht  löslich  ist^  bei  12S— 130^ 
schmilzt  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  Glykolsäure  gelöst  wird.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  (auf  ca.  240— 280**)  entsteht  neben  geringen  Mengen  von  Oxymethylen  (S.  400) 
Polyglykolid*  (CjHj02)x(=  xC,H408  —  xH,0),  welches  zweckmässiger  durch 
längeres  Erhitzen  von  trockenem  chloressigsaurem  Natrium  auf  150^  dargestellt  wird, 
ein  leichtes,  weisses,  geschmackloses  Pulver  bildet,  bei  223^  schmilzt,  in  Wasser 
nicht  löslich  ist,  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  aber  Glykolsäure,  mit  Alkohol 
Glykolsäureäthylester   bildet.    Das  eigentliche  Glykolid"  (Diglykolid)   C4H4O4  = 

CH,-0-CO 

il        (vgl.  Lactid,  S.  754)  erhält  man,  wenn  man  die  Glykolsäure  oder  das 
0-0-CH, 

Polyglykolid  oder  bromessigsaures  Natrium  im  Vacuum  destillirt;  es  bildet  grosse, 

glänzende  Blätter,   schmilzt  bei   86— 87^   ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,   in  heissem 

leicht  löslich  und  geht  beim  Erhitzen  für  sich  in  Polyglykolid  über. 

Als  ätherartiges  und  daher  schwer  hydrirbares  Anhydrid  der  Glykolsäure  kann 

<GH2  •  COjIl 
aufgefasst  werden,  welche  zur 
CHsCOjH 


*  ScHiTLTZE,  Jb.  1862,  284.  —  Crommydis,  Bull.  27,  8  (1876).  —  Fokceand,  Bull. 
39,  810  (1883).  —  Balbiano  u.  Alessi,  Ber.  16,  2236  (1882). 

>  KiLiANi,  Ann.  205,  168,  191  (1880).    Ber.  16,  2414  (1883). 

'  Erlenmeyeb,  Ztschr.  Chem.  1866,  639.  ^  Gobüf,  Ann.  161,  229  (1872>. 

^  V.  LippMANN,  Ber.  24,  3303  (1891). 

*  Vgl.  über  Salze:  Schreiber,  J.  pr.  |2]  13,  436  (1876).  —  Heintz,  Jb.  1869, 
362;  1861,  439.  —  Kekul^,  Ann.  106,  290  (1858).  <—  Naumann,  Ann.  129,  278  (1863). 
—  Fahlbebg,  J.  pr.  [2]  7,  337  (1873).  —  Böttinoer,  Ann.  198,  227  (1879).  •— 
Forcäand,  Compt.  rend.  96,  1728  (1883).    Bull.  39,  309,  401  (1883). 

^  Fahlberg,  J.  pr.  [2]  7,  329  (1873).  «  Thomson,  Ann.  200,  79  (1880). 

*  Dessaignes,  Ann.  89,  342  (1854).  —  Heintz,  Jb.  1869,  362.  —  Keeul£,  Ann. 
106,  288.  —  Norton  u.  Tscherniak,  Bull.  30,  102,  109  (1878).  —  Anschütz,  Ber.  25, 
3511  (1892). 

"  Bischoff  u.  Walden,  Ber.  26,  262  (1893).  —  Anschütz,  ebenda,  560. 

"  Würtz,  Ann.  eh.  [3]  69,  342  (1863).  —  Heintz,  Jb.  1869,  363;  1861,  440. 
Ann.  128,  129  (1863);  130,  257  (1864);  138,  40  (1865);  144,  91,  95  (1867);  147,  188 
(1868).  —  MoHs,  Ztschr.  Chem.  1866,  497.  —  Sc^reiper,  J.  pr.  [2]  13,  436  (1876),  — 
AnschOtz  u.  Bibrnaux,  Ani^.  273,  64  (1892). 
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Glykolfläure  in  demselben  Verhältniss  wie  Aether  zu  Alkohol  steht.  Sie  wird  direct 
als  Hauptprodukt  aus  Chloressigsäure  neben  Glykolsfiure  (vgl.  S.  746)  durch  Rochen 
mit  Kalkmilch  (oder  Baryt,  Strontian,  Lithion,  dagegen  nicht  mit  Kali,  Natron, 
Zinkoxyd,  Thonerde)  gewonnen: 

2CH,Cl.C0jH  +  HjO  =  0(CH,.CO,H),  +  2  HCl 

und  bildet  sich  femer  durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  0(CH,-CHj-OH)j  (vgl. 
S.  567).  Sie  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen, 
schmilzt  bei  148°,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idslich  und  wird  erst  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  auf  120 — 140**  gespalten  —  und  zwar  in  Monochlor- 
essigsaure  und  Glykolsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  durch  Destil- 
lation unter  vermindertem  Druck  liefert  sie  das  Diglykolsäureanhydrid* 

.CH^-COv 
C4H4O4   =  0^  >0 ,  welches  aus  Chloroform  in  langen  Spiessen  krystallisirt 

\CH3-C0/ 

bei  97**  schmilzt,  unter  12  mm  Druck  bei  120°  siedet  und  durch  Wasser  leicht  in 
Diglykolsäure  verwandelt  wird. 

Aether-  und  esterartisre  Beriyate  der  GlykoLstture. 

Glykolsäureäthylester*  CHj(0H)-C0'0'C2Hß  —  am  bequemsten  wohl  aus 
Polyglykolid  durch  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  200°  erhältlich  —  siedet 
bei  160°  und  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  1-108. 

Alkylglykolsäuren'  CH2(0«K)-C0^H  werden  aus  Chloressigsäure,  Alkyl- 
glykolsäureester  CH2(OR)-C02R  aus  Chloressigsäureestem  durch  Einwirkung  von 
Natriumalkoholaten  gewonnen.  Aethylglykolsäure'*'**  CH2(0-C,H5)'C05H  ist  eine 
bei  206-207°  siedende,  Aethylglykolsäurecster  CHj(0.C.,Hft).C0,-CsH5  eine 
bei  152°  siedende  Flüssigkeit  (spec.  Gew.  bei  0°:  1-000). 

Acylglykolsäureester^  CH2(0-CO-R)-C03R  werden  durch  Umsetzung  von 
Natriumsalzen  der  Fettsäuren  mit  Chloressigestem  gewonnen,  z.  B.: 

CHs-COONa  +  CHaClCO.CjHft  =  NaCl  +  CHa-COOCH^-COsCA  . 

Acetylglykolsäureester  CH»  •  CO  •  0  •  CH^  -  CO.,  •  C^Hg  ist  eine  bei  175-177°  sie- 
dende Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*099  bei  13°. 

Bezüglich  der  Verseifbarkeit  dieser  Glykolsäurederivate  besteht  natürlich  eine 
grosse  Verschiedenheit,  je  nachdem  es  gilt,  eine  ätherartige  odet  esterartige  Sauer- 
stoffbindung zu  lösen.  Glykolsäureäthylester  und  Acetylglykolsäureester  werden 
leicht  verseift,  Aethylglykolsäure  wird  schwer  gespalten,  Aethylglykolsäurecster  wird 
leicht  zur  Hälfte  verseift  etc. 

üeber  Dichlorglykolsäureester  vgl.  S.  648. 


^  Anschütz,  Ann.  269,  187  (1890). 

»  Heixtz,  Jb.  1861,  446.  Ann.  123,  326  (1862);  129,  39  (1868).  —  Norton  u. 
TscHERNiAK,  Bull.  30,  108,  109  (1878).  —  Schreiner,  Ann.  197,  5  (1879). 

»  Heintz,  Jb.  1869,  360:  1800,  314. 

*  Geuther  u.  Wackknroder,  Ztschr.  Chem.  1867,  708.  —  Henry,  Ber.  2,  276 
(1869);  4,  706  (1871).  —  Geüther  u.  Brockhopp,  J.  pr.  [2]  7,  115  (1873),  —  Fölsikq, 
Ber.  17,  486,  669  (1884).  —  Curtius,  J.  pr.  [2]  38,  425  (1888). 

*  Heintz,  Ann.  123,  328  (1862).  —  Gal,  Ann.  142,  370  (1867).  —  Sbnpp,  Ann. 
208,  270  (1881),  —  Cuetiüs,  Ber.  17,  1674  (1884>    J.  pr.^[2]  S8,>26  (1888), 
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SehwefelderiTAte  der  Glykolstture  (Bildung  und  Charakter  vgl.  S.  745). 

Thioglykoisäure^  CH,(SH)-G02H  ist  ein  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbares  Oel,  das  beim  £rhitzen  zersetzt  wird.  Sie  zeigt  ein  sehr  charakteristisches 
Verhalten  gegen  Eisenchlorid;  versetzt  man  ihre  verdünnt«  wfissrige  Lösung  mit 
einem  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  und  macht  darauf  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniak  alkalisch,  so  erhält  man  eine  intensiv  roth  gefärbte  Flüssigkeit;  nach 
einigem  Stehen  verblasst  die  Färbung,  kehrt  aber  wieder,  wenn  man  die  Probe  mit 
Luft  schüttelt  —  Dithiogly  kolsäure«  COjHCHj.S-SCHaCOjH  bildet  Krystalle 
Tom  Schmelzpunkt  100^,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaction  und  wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  leicht  zu  Thioglykol- 
s&ure  reducirt.  —  Thiodiglykolsäure**^  COjHCHj.SCHsCOjH  bildet  farb- 
lose, dünne  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  129",  löst  sich  in  2*37  Th.  Wasser  von 
18^  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction.  —  Ein  den  Sulfin Verbindungen 
entsprechendes   Thioderivat   der  Glykolsäure   ist   die   Dimethylthetindicarbou- 

COjHCHjv        XHgCO 
säure*  J^  >   welche   durch  Addition   von  Chloressigsäure  an 

COjHCH/     \0 

Thiodiglykolsäure  gewonnen  werden  kann  und  farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
157—158°  bildet 

Sulfondiessigsäure^  COsH'CHi'SOs'CHf-COsH  krystallisirt  in  rhombischen 
Tafeln,  schmilzt  bei  182^,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  etwas 
weniger  leicht  löslich  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  130—140°  oder 
beim  Erhitzen  für  sich  gegen  200°  Dimethylsulfon.  —  Aethylsulfonessigsäure^ 
CjHj-SOj-CHj.COjH  bildet  einen  farblosen  Syrup,  der  zwischen  180°  und  190°  in 
Kohlensäure  und  Methyläthylsulfon  zerfällt;  in  wässriger  Lösung  mit  Brom  versetzt, 
liefert  sie  unter  Kohlensäureentwickelung  ein  Dibromderivat  des  Methyläthylsulfon»; 
von  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  schnell  unter  Bildung  von  Aethylmercaptan 
reducirt. 

Sulfoessigsäure^  CH,(S08H).C0jH  (vgl.  S.  577  und  745— 746)  krystallisirt  aus 
Wasser  in  zerfliesslichen  wasserhaltigen  Krystallen,  die  bei  etwa  75°  schmelzen, 
verliert  bei  etwa  160°  Wasser,  indem  sie  sich  stark  färbt,  und  entwickelt  bei  230° 
Kohlensäure,  indem  gleichzeitig  Essigsäure  überdestillirt;  das  Calciumsalz  C^HiSO^Ca 
enthält,  bei  240°  getrocknet,  noch  1  Mol.  Wasser. 

Von  Interesse  ist  es,  die  Glykolsäure,  ihre  Aethersäuren  und  Schwefelderivate 


^  Cariijs,  Ann.  124,  46  (1862).  —  Hedjtz,  Ann.  136,  241  (1865).  —  Wislicenüs, 
Ann.  146,  145  (1868).  —  Siemens,  Ber.  6,  659  (1873).  —  Claesson,  Ann.  187,  113 
(1877).  —  BömKGEE,  Ann.  198,  215  (1879).  —  Andbeasch,  Ber.  12,  1385,  1390(1879). 

—  C.  Liebermann  u.  Lange,  Ann.  207, 124  (1881).    Ber.  14,  1265  (1881).  —  Ginsbubo  u. 
BoNDZYNSKi,  Ber.  19,  115  (1886).  —  Bongabtz,  Ber.  19,   1931  (1886);    21,  478  (1888). 

*  Claesson,  Ber.  14,  409  (1879).  —  Ginsbüeg  u.  Bondzynski,  Ber.  19,  114  (1886). 
'  ScHULTZE,   Ztschr.  Chem.  1865,  73;    1866,   181.    —    Heintz,  Ann.  136,    244 

(1865).  —  WiSLiCENUS,  Ann.  146,  153  (1868).  —  Schreiber,  J.  pr.  [2]  13,  472  (1876). 

—  Andreasch,  Ber.  12,  1390  (1879).    —    Levi,  Ber.  24  c,  9  (1891).    —    Anschütz  u. 
BiERNAUx,  Ann.  273,  68  (1892). 

*  Delislb,  Ber.  26,  2450  (1892).  *  LovAn,  Ber.  17,  2817  (1884). 

*  Claesson,  Jb.  1876,  514.  J.  pr.  [2]  16,  223  (1877).  —  R.  u.  W.  Otto,  Ber. 
21,  992  (1888). 

'  Melsens,  Ann.  62,  276  (1844).  —  Carius,  Ann.  124,  52  (1862).  —  Collmann, 
Ann.  148,  109  (1868).  —  Siemens,  Ber.  6,  659  (1873).  —  Andreasch,  Ber.  13,  1426 
(1880).  —  Carl,  Ber.  14,  64  (1881).  —  Franchimont,  Jb.  1881,  859.  Rec.  trav.  chim. 
7,  25  (1888).  — -  Manzeliüs,  Ber.  21,  1550  (1888). 
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unter  einander  und  mit  der  EesigBäure  in  Bezug  auf  ihre  Stärke  zu  vergleichen;  es 
sind  die  folgenden  Dissociationsconstanten ^  K  (vgl.  S.  640)  gefunden: 

Essigsäure :  0  •  0018. 

Glykolsäure:  0*0152. 

Methjlgljkolsäure :  0-0385. 

Aethylgljkolsäure :  0  •  0234. 

Diglykolsäure :  0-11. 

Thioglykolsäure :  0  •  0225. 

Thiodiglykolsäure :  0  •  048. 

Dithiogljkolsaure  :  0  •  065. 

Sehr  auffallend  erscheint,  dass  die  Diglykolsäure  etwa  siebenmal  so  stark  ist  wie 
die  Glykolsäure,  während  Thiodiglykolsäure  nur  etwa  den  doppelten  Wertli  der 
Thioglykolsäure  erreicht  und  an  Stärke  hinter  der  Diglykolsäure  zurückbleibt 

a-Oxyproplonsäure  C3Hß03  =  CH3-CH(OH)-C02H  wird  gewöhnüch 
als  Gährungsmilclisäure,  Aethylidenmilchsäure  oder  auch  als 
Hilehsäare  schlechtweg  bezeichnet.  Sie  wurde  1780  von  ScheeiiB  in 
der  sauren  Milch  entdeckt.  Ihr  wichtigster  Bildungsprocess  ist  die  so- 
genannte „Milchsäuregährung"  *,  welche  Zuckerarten  —  Milchzucker^ 
Rohrzucker,  Traubenzucker  —  leicht  bei  einer  Temperatur  von  30 — 40** 
in  Gegenwart  von  faulenden  Eiweissstoffen  oder  besser  in  Gegenwart  des 
rein  gezüchteten  Milchsäureferments  und  geeigneter  Nährstoffe  erleiden 
(vgl.  S.  174).  Das  Ferment,  das  diese  Gährung  bewirkt,  ist  gegen  freie 
Säure  sehr  empfindUch;  das  durch  die  Gährung  erzeugte  Produkt  hemmt 
daher  die  Lebensthätigkeit  der  Gährungserreger.  Von  diesem  Umstand 
zieht  man  in  den  Kunsthefemaischen  (vgl.  S.  174)  der  Spiritusbrennereien 
Nutzen;  man  führt  hier  zunächst  absichtlich  für  kurze  Zeit  eine  Milch- 
säuregährung  herbei,  um  in  der  gebildeten  Milchsäure  ein  Gift  f&r  die 
Spaltpilze  zu  erzeugen;  bei  der  darauf  eingeleiteten  alkoholischen  Gährung 
können  sich  dann  die  Hefepilze,  die  gegen  die  geringe  Menge  freier 
Säure  unempfindlich  sind,  ungestört  von  Spaltpilzen  entwickeln,  und 
man  erhält  nun  eine  Hefecultur,  welche  zur  Hervorrufung  einer  möglichst 
reinen  alkoholischen  Gährung  geeignet  ist  und  demnach  zur  Aussaat  für 
die  Branntweinmaische  benutzt  werden  kann.  Will  man  aber  die  Milch- 
säuregährung  zur  Darstellung  der  Milchsäure^  benutzen,  sie  also  möglichst 
lange  in  Gang  erhalten,  so  muss  man  natürlich  das  Gährungsgemisch 
neutral  erhalten;  es  geschieht  dies,  indem  man  von  vornherein  zur 
Sättigung  der  entstehenden  Säure  eine  genügende  Menge  Calciumcarbonat 
oder  Zinkcarbonat  zusetzt.  Bei  zu  lange  dauernder  Gährung  erliegen 
die  zunächst  entstandenen  milchsauren  Salze  wieder  ihrerseits  einer  Um- 
wandlung durch  Gährung;  es  bilden  sich  Fettsäuren  (vgl.  S.  753  und 
„Buttersäuregährung"  S.  326). 


'  Ostwald,  Ztachr.  f.  physik.  Chem.  3,  182  ff.  (1889). 
'  Vgl.  A.  Mater,  Jahrbuch  d.  Chemie  v.  Rioha&d  Meyer  1891,  368. 
'  Vgl.  Bbnsch,  Ann.  61,  174  (1847).  —  Lautemakn,  Ann.  113,  242  (1859).  — 
Harz,  Jb.  1871,  560. 
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Aus  Zuckerarten  (namentlich  reichlich  aus  Invertzucker)  erhält  man 
Milchsäure  ferner  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  ^  (Milchsäure  findet  sich 
daher  auch  in  der  Melasse);  diese  Bildung  kann  vortheilhaft  zur  Dar- 
stellung der  Milchsäure  im  Laboratorium  dienen. 

500  g  Bohrzacker  werden  mit  250  g  Wasser  und  10  ccm  Schwefelsäure  (aus 
3  Th.  conc.  H^SO«  und  4  Th.  Wasser  gemischt)  3  St.  behufs  Invertirung  auf  bO^ 
erhitzt.  Zu  der  erhaltenen  Invertzuckerlösung  giebt  man  unter  Abkühlung  und 
häufigem  Umschwenken  400  ccm  Natronlauge  (aus  1  Th.  Aetznatron  und^l  Th.  Wasser) 
in  Portionen  von  je  50  ccm.  Man  erwärmt  darauf  auf  60 — 70®,  bis  eine  Probe  im 
kochenden  Wasserbade  FEHLiNo'sche  Losung  ohne  Abscheidung  von  Kupferoxydul 
nur  mehr  grün  f&rbt,  kühlt  nun  wieder  ab  und  lässt  die  zur  Neutralisation  des  vorher 
verwendeten  Aetznatrons  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  von  der  oben  angegebenen 
Verdünnung  zufliessen  (Schwefelsäure  und  Natronlauge  müssen  vorher  durch  Titra- 
tion auf  einander  eingestellt  sein).  Durch  Abkühlen,  Einwerfen  eines  Glaubersalz- 
krjstalls  und  Schütteln  bewirkt  man  möglichst  rasche  Abscheiduug  des  Natrium- 
sulfats, lässt  12—24  St.  stehen,  giebt  dann  unter  Umschütteln  Alkohol  von  93 ^/q 
zu,  bis  auf  weiteren  Zusatz  keine  Abscheidung  mehr  erfolgt  und  saugt  nun  vom 
Glaubersalz  ab.  Wenn  man  jetzt  die  Hälfte  der  alkoholischen  Lösung  im  Wasser- 
bade mit  Zinkcarbonat  neutralisirt,  kochend  heiss  filtrirt  und  mit  der  anderen  Hälfte 
vereinigt,  so  erhält  man  eine  reichliche  Krjstallisation  von  milchsaurem  Zink. 

Für  die  technische  Darstellung'  dürfte  indess  das  Gährungs verfahren  unter 
Anwendung  von  Traubenzucker  bezw.  Stärke  rationeller  sein.  Milchsäure  findet 
einstweilen  nur  in  der  Pharmacie  praktische  Verwendung;  doch  denkt  man  daran, 
im  Brennereigewerbe  zur  Hefezüchtung  fertige  Milchsäure  zu  verwenden,  anstatt  die 
Milchsäure  erst  in  den  Hefemaischen  enstehen  zu  lassen  (vgl.  S.  750). 

Die  Gährungsmilchsäure  ist  unzweifelhaft  als  a-Oxypropionsäure  an- 
zusprechen, da  sie  durch  Kochen  von  a-Chlorpropionsäure^  mit  Alkalien, 
durch  Oxydation  von  Propylenglykol  (S.  568)*,  aus  Acelaldehyd^  durch 
Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifung  des  Cyanhydrins  erhalten  wird. 
Sie  findet  sich  im  Opium®. 

Als  Säurehydrat  lässt  sich  die  Milchsäure  wegen  ihrer  Neigung  zur 
Wasserabspaltung  in  ganz  reinem  Zustand  nicht  gewinnen;  selbst  beim 
Verdunsten  ihrer  concentrirten  Lösung  über  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  findet  theilweise  Anhydridbildung  statt.  In  möglichst 
concentrirtem  Zustand  stellt  sie  einen  Syrup  vom  spec.  Gew.'  1-248  bei 
15®  dar,  der  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar  ist;  als  Syrup  vom  spec. 


*  Hoppe-Seylbr,  Ber.  4,  346  (1871).  —  Kiliahi,  Ber.  15,  186.  699  (1882).  — 
Beithien,  Paskus  a.  Tollens,  Ann.  266,  222.  228  (1889).  —  Nencki  u.  Sieber,  J.  pr. 
[2]  24,  498  (1881). 

*  jAC<iiniMiN,  Bull.  [3]  6,  294  (1891).  —  Labrieü,  Cöthener  Chem.  Ztg.  16,  367 
(1891). 

*  Fhiepel  u.  Machüoa,  Ann.  120,  285  (1861).  —  Buff,  Ann.  140,  156  (1866).  — 
Thomson,  Ann.  200,  79  (1880). 

*  WuKTz,  Ann.  106,  206  (1858);  107,  192  (1858). 

*  WisuoENUS,  Ann.  128,  11  (1863). 

«  Smith  Jb.  1863,  633.  —  Bvchakan,  Ber.  3,  182  (1870). 
'  Menbelsjew,  Jb.  1860,  7. 
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Gew.   1-21 — 1-22   (entsprechend   einem  Gehalt  von   etwa   80  ^/^  Säure- 
hydrat) ist  sie  officinell. 

Unter  den  Salzen^  der  gewöhnlichen  Milchsäure  (Lac taten)  ist  be- 
sonders charakteristisch  das  Zinksalz  (C3Hg03)jZn  +  SH^O ,  welches 
sich  in  Krystallkrusten  abscheidet,  die  aus  kleinen  rhombischen  Prismen 
bestehen,  und  bei  100®  sein  Krystallwasser  verliert;  das  wasserfreie  Salz 
löst  sich  in  etwa  50  Th.  Wasser  von  10®,  in  6  Th.  kochendem  Wasser; 
in  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich. 

Die  synthetisch  gewonnene  Milchsäure,  die  gewöhnliche  Gährungs- 
milchsäure  und  die  Opiummilchsäure  sind  optisch  inactiv;  da  das  Milch- 
säuremolecül  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  so  hat  man  die 
Milchsäure  dieser  Herkunft  mithin  als  die  durch  Vereinigung  von  Rechts- 
und Linksmilchsäure  entstehende  inactive  Modification  aufzufassen. 

Eine  optisch  active  Hilchsänre  ist  zuerst  als  Naturprodukt  auf- 
gefunden und  besonders  von  Wislicenus  ausführlich  untersucht;  sie  ist 
von  Liebig  in  der  Fleischflüssigkeit  entdeckt,  findet  sich  im  Blut,  wird 
am  besten  aus  Fleischextract  dargestellt  und  entsteht  auch  unter  beson- 
deren Bedingungen  aus  Zuckerarten  neben  gewöhnlicher  Milchsäure  durch 
(Tährung,  z.  B.  wenn  letztere  durch  ein  aus  der  todten  Magenschleim- 
haut des  Schweines  sich  erzeugendes  geformtes  Ferment  bewirkt  wird. 
Sie  wird  von  der  gewöhnlichen  Milchsäure  als  Fleischmilchsäure, 
Paramilchsäure  oder  besser  als  Bechtsiiillehsäure^  untei'schieden,  ist 
derselben  in  den  äusseren  Eigenschaften  ausserordentlich  ähnlich,  zeigt 
bei  Umsetzungen  ganz  dasselbe  Verhalten  und  besitzt  daher  jedenfalls  die 
gleiche  Structur.  Aber  sie  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach 
rechts  und  giebt  optisch  active  Salze  und  Ester.  Im  Vacuum  über 
Schwefelsäuie  liefert  sie  Anhydride,  welche  im  Gegensatz  zum  Säure- 
hydrat stark  nach  links  drehen;  bei  längerem  Erhitzen  auf  130 — 150" 
aber  geht  sie  in  die  optisch  inactiven  Anhydride  der  gewöhnlichen  Milch- 
säure über.  Die  Salze  der  Rechtsmilchsäure  unterscheiden  sich  von 
den  gewöhnlichen  Lactaten  meist  durch  den  Wassergehalt  und  grössere 
Löslichkeit;  sie  sind  linksdrehend.  Das  Zinksalz  enthält  2  Mol.  Kry- 
stallwasser und  löst  sich  in  etwa  17-5  Th.  Wasser  von  14 — 15^  (auf 
wasserhaltiges  Salz  berechnet). 

Die  zweite  optisch  active  Milchsäuremodification,  die  Linksmilch- 
säure, ist  zuerst  von  Schaedingeb^  aus  Rohrzucker  durch  Vergährung 


*  Vgl.  Enoelhabdt  n.  Maddbell,  Ann.  63,  SS  (1847).  —  Brüiukg,  Ann.  104, 
192  (1857).  —  H.  Meyer,  Ber.  19,  2454  (1886).  —  Kachler,  Monatsh.  12,  348  (1891). 

*  LiEBio,  Ann.  62,  326  (1847).  —  Engelhardt,  Ann.  66,  359  (1848).  —  Stbecekr, 
Ann.  106,  313  (1858);  123,  354  (1862).  —  Dossios,  Ztschr.  Chem.  1866,  449.  — 
ScHULTZEN,  Ztschr.  Chem.  1867,  138.  —  Wislicenus,  Ann.  167,  302  (1873).  —  Maly, 
Ber.  7,  1567  (1874).  —  Berlinerblaü,  Jb.  1887,  2329.  —  JKjjmekko,  Ber.  22,  3182 
(1889).  —  Nencki  u.  Sieber,  Monatsh.  10,  532  (1889).  —  Irisawa,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  17,  340  (1892). 

3  Monatsh.  11,  545  (1890). 
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mittelst  des  Bacillus  acidi  laevolactici  —  eines  Spaltpilzes,  der  in  einem 
Brunnenwasser  bestimmter  Provenienz  aufgefunden  wurde,  —  erhalten 
worden.  Sie  dreht  als  Säurehydrat  nach  links,  bildet  aber  Anhydride 
und  Salze,  welche  nach  rechts  drehen.  Ihr  Zinksalz  zeigt  den  gleichen 
Krystallwassergehalt  und  die  gleiche  Löslichkeit  wie  das  rechtsmilch- 
saure  Zink. 

Die  beiden  optisch  activen  Modificationen  können  nun  auch  durch 
Spaltung  aus  der  gewöhnlichen  inactiven  Milchsäure  hergestellt  werden^; 
die  Spaltung  ist  Pubdib  und  Walker  durch  fractionirte  Krystallisation 
des  Strychninsalzes  gelungen  (Näheres  über  derartige  Methoden  vgl.  bei 
Traubensäure,  S.  809);  das  Strychninsalz  der  Linksmilchsäure  ist  schwerer 
löslich  als  dasjenige  der  Rechtsmilchsäure. 

Wenn  man  die  Zinksalze  der  beiden  activen  Säuren  zu  gleichen 
Mengen  in  Wasser  löst,  die  Lösungen  mit  einander  mischt  und  krystalli- 
siren  lässt,  so  schiesst  das  schwerer  lösliche  Zinksalz  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  mit  3  Mol.  Erystallwasser  an. 

Die  Forderungen  der  stereochemischen  Theorie  finden  sich  mithin 
durch  die  Beziehungen  der  drei  Milchsäuremodificationen  zu  einander  in 
vollkommenster  Weise  bestätigt. 

Unter  den  Umsetzungen  der  Milchsäure  ist  die  Spaltung  in  Acet- 
aldehyd  und  Ameisensäure  zu  erwähnen,  welche  sie  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erleidet  (vgl.  S.  404): 


y^- 


H 


CHgCHV  =    CHaCHO  +  HCOOH; 

eine  analoge  Spaltung  ist  bei  vielen  a-Oxysäuren  beobachtet  (ein  anor- 
males Verhalten  vgl.  S.  757  bei  Tert.-Butyloxy essigsaure);  sie  ist  gewisser- 
massen  die  Umkehrung  der  Synthese  von  Oxysäuren  mittelst  der  Cyan- 
hydrine  (S.  740 — 741).  —  Durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat 
kann  man  aus  Milchsäure  Brenztraubensäure  CHj-CO-COjH  gewinnend  — 
Milchsaurer  Kalk  wird  durch  Spaltpilze  in  Gährung^  versetzt  unter  Bil- 
dung flüchtiger  Fettsäuren;  man  erhält  dabei  mit  gewissen  Fermenten 
als  Hauptprodukt  Buttersäure  (vgl.  S.  326),  mit  anderen  als  Hauptpro- 
dukt Propionsäure  und  normale  Valeriansäure. 

Anhydride  der  MilehsSare.  Milchsäureanhydrid*  CeHioOß  ( =  2 CsHeO, - H,0) 
entsteht  aus  Milchsäure  beim  Erhitzen  auf  130—140^,  in  einer  trockenen  Atmosphäre 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  bildet  eine  blassgelbe,  leicht  schmelzbare,  in 

>  Lewkowttsch,  Ber.  16,  2720  (1883).  —  Linossier,  Bull.  [3]  6,  10  (1891).  — 
PüRDiE  u.  Walkee,  Joum.  Soc.  01,  754  (1892). 

•  Beilsteik  u.  Wieoand,  Ber.  17,  840  (1884).  —  Abistow  u.  Demjamow,  Ber. 
20  c,  697  (1887). 

«  Pasteur,  Jb.  1862,  477.—  Strecker,  Ann.  92,  80  (1854).  —  Frrz,  Ber.  11, 
1698  (1878);  12,  479  (1879);  13,  1309  (1880);  17,  1188  (1884). 

*  Felouze,  Ann.  63,  114  (1845).  —  Ekgelhabdt,  Ann.  70,  242  (1849)  —  Wis- 
ucEirus,  Ann.  133,  257  (1865);  164,  181  (1872).  —  von  der  Brügoek,  Ztschr.  Cham. 
1869,  338. 

Y.  Meter  u.  Jacobsok,  org.  Chera.    I.  48 
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Wasser  kaum  lösliche,  amorphe  Masse  und  wird  durch  längeres  Sieden  mit  Wasser, 
sofort  durch  Einwirkung  von  Basen  wieder  in  Milchsäurehydrat  übergeführt.  Seine 
Constitution  entspricht  wahrscheinlich  der  Formel: 

CH, .  CH(OH) .  CO-0— CH .  CO,H 

I 
CH, 

da  es  auch  durch  Umsetzung  von  milchsaurem  Kalium  mit  a-Brompropionsäure  ge- 
wonnen werden  kann  und,  in  ätherischer  Lösung  mit  trockenem  Ammoniak  be- 
handelt, in  Lactamid  und  Ammoniumlactat  zerfällt: 

CH8.CH{0H).C0— 0— CHCOjH  +  2NHg   = 


CH, 

CHaCH(OH).CO.NH,  +  OHCHCO^l^H^) 

I 
CH3 

—  Lactid*  CeH804  (=  2 CsHeOg  —  2 HjO)  wird  am  besten  erhalten,  wenn  man  anhal- 
tend trockene  Luft  durch  auf  150^  erhitzte  Milchsäure  leitet  oder  das  Natriumsalz 
der  a-Brompropionsäure  im  Vacuum  destillirt.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln, 
schmilzt  bei  125^,  siedet  unzersetzt  bei  255^,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Milchsäure  zurück- 
verwandelt. Die  Dampfdichte  wie  auch  die  durch  das  Lactid  hervorgerufene  Gefrier- 
punktsemiedrigung  beweist  die  obige  Molecularformel;  man  hat  ihm  die  Structur- 
formei  des  Esteranhjdrids: 

CH3.CH— 0-CO 

I  .  I 

CO— 0— CH-CHg 

beizulegen,  da  es  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  leicht  in  Lactamid 
zerföllt.    Wäre  es  ein  Aetheranhydrid 

CHjCH-O-CHCHo 

I  I 

co-o-co 

so  würde  die  Aetherbindung  \CH— 0 — CH<^  kaum  so  leicht  gelöst  werden.  —  Di- 
lactylsäure*«  0(CH(CHa)COjH)j  (isomer  mit  Milchsäureanhydrid)  entsteht  als 
Calciumsalz  bei  allmählichem  Erhitzen  von  milchsaurem  Calcium  auf  180^;  die  freie 
Säure  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  in  grossen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  105— 107^ 

Aether-  und  eaterartige  MilehsSarederiTate.  Milchsäureäthylester'-* 
CHjCHCOHj-COjCjHft  wird  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  mit  absolutem  Alkohol 
auf  160**  gewonnen,  siedet  bei  155",  besitzt  bei  0^  das  spec.  Gew.  1«055  und  wird 

CHj.CH- Ov 
durch  Wasser  sofort  zersetzt  — Milchsäureäthylidenester^  |  >CH-CH. 
CO-(K 

*  Gay-Lüssac  u.  Pelouze,  Ann.  7,  43  (1833).  —  Pelouze,  63,  116  (1845).  — 
Engelhabdt,  Ann.  70,  245  (1849).  —  Wislicehüs,  Ann.  167,  818  (1873).  —  Henry, 
Ber.  7,  753  (1874).  —  Ansohütz,  Ber.  25,  3511  (1892).  —  Bischopp  u.  Walden,  Ber. 
26,  263  (1893). 

*  Takatab  u.  Tschelebuew,  Ber.  23  o,  325  (1890). 

*  Vgl.  auch  WuRTz  u.  Fbiedel,  Ann.  eh.  [3]  63,  101  (1861).  —  von  der  BrOoobn, 
Ann.  148,  22^  (1868). 

*  Wislicenub,  Ann.  125,  57  (1863).  —  Schreiner,  Ann.  197,  12  (1879). 
^  Leiten,  Monatsh.  9,  45  (1888). 
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—  die  Stammsubstanz  des  Chloralids  (vgl.  S.  866)  —  wird  durch  Erhitzen  von  Milch- 
säure mit  Aldehyd  auf  160^  erhalten,  ist  eine  bei  151—151-5*^  siedende  Flüssigkeit  und 
wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  von  heissem  Wasser  rasch  in  Milchsäure  und  Aldehyd 
gespalten.— Acetylmilchsäure»CHsCH(0-CO.CH,).COgH  bildet  feine  Nadehi  vom 
Schmelzpunkt  166—167^;  ihr  Zinksalz  (amorph,  gnmmiartig,  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich) bildet  sich  iu  geringer  Menge  beim  Kochen  der  Lösung  von  milchsaurem  Zink 
und  essigsaurem  Zink;  man  findet  dasselbe,  da  in  den  Muskeln  neben  Müchsäure 
auch  geringe  Mengen  von  Essigsäure  vorhanden  sind,  und  grössere  Mengen  bei  be- 
ginnender Fäulniss  entstehen,  bei  der  Darstellung  von  Paramilchsfture  aus  Fleisch 
(vgl.  S.  752)  in  der  Mutterlauge  des  paramilchsauren  Zinks;  es  wurde  früher  irrthüm- 
lich  für  das  Salz  einer  besonderen  Milchsäuremodification  gehalten. 

ChlorderiTate  der  Müchsttare.  ^-Chlormilchsäure*  CH,G1CH(0H).C0,H 
(a-Oxy-^-Chlorpropionsäure)  entsteht  aus  Monochloraldehyd  durch  Anlagerung  von 
Cyanwasserstoff  und  Verseifuug,  aus  a-Monochlorhydrin  und  Epichlorhydrin  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure.  Sie  bildet  glänzende  Prismen,  schmilzt  bei  78^  und 
liefert,    mit    alkoholischen    Alkalien    behandelt,    Glycidsäure    CHs'CH'COaH  (vgl. 

\o/ 

8.  775),  bei  der  Umsetzung  mit  Silberoxyd  Glycerinsäure.  —  Trichlormilchsäure' 
CCl8«CH(OH)'C02H  («-Oxy-f^g-Trichlorpropionsäure)  ist  infolge  ihrer  Entstehung  aus 
Chloral  durch  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  und  darauffolgende  Verseifung  sehr 
leicht  zugänglich.  Sie  bildet  bei  115—118^  schmelzende  Prismen;  K  =  0*465;  beim 
Erwärmen  ihres  Natriumsalzes  in  wässriger  Lösung  tritt  Zerfall  in  Chlomatrium, 
Kohlensäure  und  Dichloraldehyd  ein;  durch  Alkalien  wird  sie  iu  Ameisensäure  und 
Chloral  (bezw.  Chloroform)  gespalten.  Ihr  Aethylester  CaClgHjOg-CjHß  (Schmelz- 
punkt 66 — 67^,  Siedepunkt  238 — 237^)  besitzt  schwach  saure  Eigenschafken,  löst  sich 
in  verdünnten  Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  aus- 
gefSllt,  liefert  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  Tartronsäure  COjHCH(OH)-COgH 
(vgl.  S.  791),  bei  der  Beduction  mit  Zink  und  Salzsäure  als  Hauptprodukt  ^-Chlor- 
akrylsäureester  (vgl.  8.  731).    Ueber  Chloralid  vgl.  S.  866. 

Die  Homologen  der  (jrlykolsäare  und  Aethylidenmllchsäare^ 

können  in  zwei  Gruppen  eingetheilt  werden,  je  nachdem  die  alkoholische 
Hydroxylgruppe  ähnlich  wie  in  den  secundären  oder  ähnlich  wie  in  den 
tertiären  Alkoholen  gebunden,  ist: 

I  II 

B .  CH(OH) .  CO,H  und  ^C{OH)  -  CO,H  . 

Verbindungen  beider  Gruppen  können  aus  a-bromirten  Säuren  durch 
Auswechselung  von  Brom  gegen  Hydroxyl  erhalten  werden.  Säuren  der 
ersten  Gruppe  entstehen  aus  Aldehyden,  solche  der  zweiten  Gruppe  aus 


^  Siegfried,  Ber.  22,  2711  (1889).  — -  Vgl.  auch  Wislicenus,  Ann.  125,  58  (1868). 

•  GuKSKY,  Ztschr.  Chem.  1870,  515.  —  v.  Bichteb,  J.  pr.  [2]  20,  193  (1879).  — 
Melikow,  Ber.  13,  271  (1880).  —  Frank,  Ann.  206,  844  (1880).  —  Beibse,  Ann.  267, 
336  (1890). 

"  Pikneb  u.  Bischofp,  Ann.  179,  79  (1875).  —  Pihkee,  Ber.  17,  1997  (1884); 
18,  753  (1885).  —  Wallach,  Ann.  198,  8  (1878).  —  Claisen  u.  Antwexler,  Ber.  13, 
1940  Anm.  (1880).  —  Akschütz  u.  Haslam,  Ann.  263,  132  (1889).  —  Beisse,  Ann. 
267,  331  (1890). —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  194  (1889).  —  E.  Biohter, 
Ber.  24,  3676  (1891). 

*  Vgl.  Franklani)  u.  Duppa,  Ann.  142,  1  (1867). 
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Ketonen  durch  die  Cyanhydrinreaction  (vgl.  S.  740 — 741).  —  Für  die  Syn- 
these von  Säuren  der  zweiten  Gruppe  ist  ferner  früher  vielfach  eine  von 
Fbankland  entdeckte  Reaction^  benutzt  worden,  die  in  der  Einwirkung 
von  Zinkalkylen  auf  Oxalsäureester  besteht  und  ganz  ähnlich  der  Bildung 
von  Alkoholen  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Aldehyde,  Ameisen- 
säureester oder  Säurechloride  (vgl.  S.  145 — 146)  verläuft: 

/O.CH3  //OCHs 

CO.O.CH3  COOCHa 

l\o''z'n.CH3  +  ^-(^«»)«      =     ?\o''z'n.CH3+KpH     '' 
COOCHs  COOCHg  ^"» 

/CHs  /CH3 

COOCH,  CO.O.CH3 

Durch  passende  Modificirung  kann  man  diese  Reaction  auch  so  leiten, 
dass  der  Ersatz  des  Sauerstoffatoms  durch  zwei  verschiedene  Alkyl- 
reste  gelingt.  Die  nach  dieser  Reaction  gebildeten  Säuren  wurden 
früher  häufig  mit  Namen  belegt,  die  an  ihre  Entstehung  erinnerten, 
z.  B.  Dimethoxalsäure  für  (CH3)2C(OH)-COjjH,  Methyläthyloxalsäure 
für  (CH3)(CaHß)C(0H)-C0aH.  Rationeller  ist  es,  in  den  Namen  die  Be- 
ziehungen   zur   hydroxylfreien    Säure   mit   ebensoviel   Kohlenstoffatomen 

oder  zur  Essigsäure  zu  betonen,  also  die  Säure  \C(0H)-C02H  ent- 

CH,/ 

weder  c^-Oxyisobuttersäure  oder  Dimethyloxyessigsäure  zu  nennen. 

Wie  für  die  Milchsäure  selbst,  so  werden  auch  für  ihre  Homologen 
häufig  die  Zinksalze  zur  Reinigung  und  Gharakterisirung  benutzt.  Die 
niederen  und  mittleren  Glieder  der  Milchsäurereihe  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Die  Säuren  mit  einer  secundären  Alkoholgruppe  zeigen  analog 
der  Glykolsäure  und  Milchsäure  grosse  Neigung,  sich  beim  Erhitzen  oder 
beim  Verweilen  im  Exsiccator  zu  anhydrisiren;  im  Gegensatz  dazu  ver- 
tragen die  Säuren  mit  tertiär  gebundener  Hydroxylgruppe  im  Allgemeinen 
höhere  Temperaturen,  ohne  Wasserabspaltung  zu  erleiden  (vgl.  unten 
die  beiden  isomeren  a-Oxybuttersäuren). 

»Oxybnttersäaren  C4H8O8.  Normale  «-Oxybuttersäure*  C,H5-CH(0H). 
COj,H  (Aetliyloxyeasigsäure)  schmilzt  bei  42  —  44**,  geht  beim  Destilliren  (bei  etwa  225®) 
theilweise  in  ein  Anhydrid  über  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemiscli 

*  Näheres  vgl.  in  Elbs,  Synthet.  Darstellongsmethoden  I,  27  (Leipzig  1889). 

*  Naumann,  Ann.  119,  115  (1861).  —  Pbtedel  u.  Machuca,  Ann.  120,  279 
(1861).  —  Markownikow,  Ann.  163,  242  (1869);  176,  311  (1875).  —  Sohreiher,  Ann. 
197,  14  (1879).  —  Thomson,  Ann.  200,  83  (1880).  —  GumzErr,  Ann.  209,  234 
(1881).  —  Güstavson  u.  Demjanow,  Ber.  20c,  698  (1887).  —  Henry,  Ber.  24o,  75 
(1891).  —  Blschoff  u.  Walden,  Ber.  26,  264  (1893). 
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EBsigsäure  und  Propionsäure;  ihr  Anhydrid  Cfflifi^  wird  leicht  durch  Destillation 
des  Natriuinsalzes  der  a-Brombuttersäurc  erhalten,  schmilzt  bei  +21—22^  und  siedet 
bei  257— 258^  —  «-Oxyisobuttersäure»  (CH,),C(OH).CO,H  (Dimethyloxyessig- 
Häure,  Dimethyloxalsfture ,  Acetonsäure)  schmilzt  bei  78^79°,  Hublimirt  schon  bei 
etwa  50^  siedet  bei  212^  fast  unzersetzt,  ist  mit  Wai^serdampfeu  flüchtig  und  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsfturegemisch  Aceton  neben  Kohlensäure  und  Essigsäure. 

n-Oxyraleriansiiareii  C5H10O, .  Normale  a-Oxyvaleriansäure'  C,H5- 
CH,CH(0H)C02H  (Propyloxyessigsäure)  schmilzt  bei  31  ^  sublimirt  gegen  70°  und 
anhydrisirt  sich  allmählich  imExsiccator  über  Schwefelsäure.  —  »-Oxyisovalerian- 
}*äure'  (CH,),CHCH(OH).CO,H  (Isopropyloxy essigsaure)  schmilzt  bei  82 «  und  liefert 
durch  längeres  Erhitzen  auf  200°  ein  zwischen  220°  und  240°  siedendes,  krystallisir- 
bares,  bei  136°  schmelzendes  Anhydrid.  —  Aethylmethyloxyessigsäure* 
lCsH5)(CHa)C(0H).C0,H  schmilzt  bei  66°  und  sublimirt  reichlich  schon  bei  90°. 

» - OxyeapronsVnren  CeHj^Og.  Normale  «-Oxycapronsäurc*  CjHg-CH^- 
CH,CH(OH)COj|H  (Butyloxyessigsäure)  vom  Schmelzpunkt  60-62°  ist  aus  «-Brom- 
eapronsäure  erhalten  worden.  —  Isobutyloxyessigsäure^  (CHjljCH-CHj-CHlOH)- 
CO2H  schmilzt  bei  54°  und  anhydrisirt  sich  beim  Erhitzen.  —  Ter t. -Butyloxy- 
essigsäure' (CH,),CCH(OH).CO,H  schmilzt  bei  87  —  88°;  sie  erleidet  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  eine  eigenthümliche  Umlagerung;  statt  des  durch 
Ameisensäureabspaltung  (vgl.  S.  753)  zu  erwartenden  Trimethylacetaldehyds  (CH,)sC  • 
CHO  bildet  sich  vielmehr  das  isomere  Methyl-isopropylketon  (CH3)4CH-CO-CH,.  — 
Diäthyloxy essigsaure«  (C,H5)2C(OH)CO.H  (Diäthoxalsäure)  schmilzt  bei  74-5° 
und  liefert  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  theils  durch  Abspaltung  von  Ameisen- 
säure  Propion,   theils   durch    Abspaltung    von  Wasser   Aethylcrotonsäure.    —    Eine 


^  WuRTZ,  Ann.  107,  197  (1858).  —  Staedeler,  Ann.  lU,  320  (1859).  —  Frank- 
land u.  DuppA,  Ann.  133,  80  (1865);  136,  12  (1865).  —  Markownikow,  Ann.  146, 
3H9  (1867);  163,  228  (1869).  —  Wislicenüs  u.  Urech,  Ann.  164,  255  (1872).  —  Frrno 
u.  Paul,  Ann.  183,  54  (1877).  —  Fittio  u.  Ewoelhork,  Ann.  200,  68  (1879).  — 
Thom.«»on,  Ann.  200,  86  (1880).  —  R.  Meyer,  Ann.  219,  240  (1883).  —  Willgerodt, 
Ber.  15,  2307  (1882);  20,  2445  (1887).  —  Pinner,  Ber.  17,  2009  (1884).  —  G^orbow 
u.  Kessler,  Ber.  20o,  778  (1887).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  195 
(1889).  —  Melikow,  Ber.  17o,  421  (1884);  Ann.  234,  210  (1886).  —  Melikow  u. 
Petrekko-Krischenko,  Ber.  22o,  759  (1889).  —  Levy  u.  Churchod,  Ann.  252,  340 
(1889);  264,  108  (1889). 

*  Menozzi,  Ber.  17o,  251  (1884).  —  Jüslin,  Ber.  17,  2504  (1884). 

»  Clark  u.  Fittig,  Ann.  139,  206  (1866).  —  Schlebusch,  Ann.  141,  322  (1866). 

—  Ley  u.  Popow,  Ann.  174,  63  (1874).  —  Markownikow,  Zts<5hr.  Chem.  1870,  517. 

-  Schmidt  u.  Sachtleben,  Ann.  193,  106  (1878).  —  Lipp,  Ann.  206,  28  (1880).. 

*  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  136,  37  (1865);  136,  8  (1865).  —  Chap»la.n  u. 
Smith,  Ztschr.  Chem.  1867,  440.  —  Miller,  Ann.  200,  265,  282  (1879).  —  Böcking, 
Ann.  204,  14  (1879). 

*  Ley,  Ber.  10,  231  (1877).  —  Elisafoff,  Ber.  14,  1401  (1881).  —  E.  Schulze  u. 
LiKiERNiK,  Ber.  24,  673  (1891). 

«  Erlenxeyer  u.  Sioel,  Ber.  7, 1109  (1874).  —  Ley,  Ber.  10, 231  (1877).  —  Guthzeit, 
Ann.  209,  239  (1881).  —  E.  Schulze  u.  Likiernik,  Ber.  24,  672  (1891);  26,  56  (1893). 

'  Glücksmann,  Monatsh.  10,  770  (1889);  12,  356  (1891).  —  Schindler,  ebenda, 
13,  647  (1892). 

»  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  136,  26,  29  (1865);  136,  2  (1865).  Ztschr.  Chem. 
1866,  490.  —  Fittio  u.  Howe,  Ann,  200,  21  (1879).  —  Chapman  u.  Smith,  Jb.  1867, 
451.  —  Geuther  u.  Wackenroder,  Ztschr.  Chem.  1867,  705.  —  Henry,  Ber.  5,  949 
(.1872).  —  Güthzeit,  Ann.  209,  235  (1881). 
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optisch  acfive  Oxycapronsäure*  (Leucinsfiure),  deren  Structar  noch  nicht 
sicher  feststeht,  wird  aus  gewöhnlichem  Leucin  (vgl.  S.  834)  durch  Einwirkimg  von 
salpetriger  Säure  erhalten;  sie  schmilzt  bei  78 ^ 

Normale  Oxyöiianthsaure«  C^H^O,  =  CA  •  (CH,)s  •  CH(OH)  CO,H  schmilzt 
bei  65®  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich.  — 
Normale  «-Oxycaprylsfinre*  CgHieO,  schmilzt  bei  69-5°.  —  Normale  a-Oxyinyristin- 
stfnre^  Ci4Hk08  schmilzt  bei  51®  und  ist  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  unlöslich; 
sie  findet  sich  im  ätherischen  Oel  von  Angelica  Archangelica  L.  —  Normale  a-Oxy- 
palmitinsKure^  CieHs^Og  schmilzt  bei  82—83®  und  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.  — 
Normale  n-Oxyst^arinsSare^  C^^YL^O^  schmilzt  bei  84—85®,  löst  sich  bei  20®  erst 
in  etwa  170  Th.  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

B.   /9-Oxysäuren. 

/9-Oxy Propionsäure^  CH2(OH).CH2C02H  —  die  einfachste  /9-Oxy- 
säure  —  wird  gewöhnlich,  da  sie  sich  von  der  Akrylsäure  um  den  Mehr- 
gebalt der  Elemente  des  Wassers  unterscheidet,  Hydrakrylstnre  ge- 
nannt; auch  unterscheidet  man  die  beiden  stellungsisomeren  Oxypropion- 
säuren,  da  die  eine  ein  Aethvlen-,  die  andere  ein  Äethvlidenradical  ent- 
hält,  als  Aethyliden- («)  und  als  Aethylenmilchsäure  (^): 

yCOjH 
CH^OH  CH,-  CO,H 

I  I         ^ 

CHs  CH,~OH 

Aethylidenmilchsäure  Aethylenmilchsfiure. 

Diesem  Constitutionsunterschied  entsprechend  treten  in  den  Bildungs- 
weisen der  gewöhnlichen  Milchsäure  Beziehungen  zum  Aldehyd  (vgl. 
S.  751),  in  denjenigen  der  Aethylenmilchsäure  Beziehungen  zum  Aethylen 
hervor;  Aethylenmilchsäure  kann  aus  Aethylen  durch  Vermittelung  der 
Zwischenstufen : 

CHj  CHgCl  CH,.CN  CH,.CO,H 

CHj  CH,(OH)  CHj(OH)  CH.,(OH) 

gewonnen. werden,  und  dies  ist  die  Bildungs weise,  aus  welcher  sich  ihre 
Constitution  ergiebt. 


»  Stbeoker,  Ann.  68,  55  (1848).  —  Gössmann,  Ann.  91,  135  (1854).  —  VVaauk, 
Ann.  118,  295  (1861).  —  THümcHUM,  Jh.  1861,  780.  —  Körneb  u.  Menozzi,  Jb.  1888, 
1027.  —  E.  ScHULZB  u.  Likiernik;  Ber.  24,  678  (1891). 

«  Helms,  Ber.  8,  1169  (1872).  —  Lry,  Ber.  10,  281  (1877). 

^  Eblenmeyer  u.  Siqel,  Ann.  177,  103  (1875). 

^  B.  MüLLEB,  Ber.  14,  2480  (1881).  —  Hell  u.  Twebdomkdoff,  Ber.  22,  1746  (1889). 

^  Hell  n.  Jobdanoff,  Ber.  24,  989  (1891). 

«  Hell  u.  Sadomsky,  Ber.  24,  2391  (1891). 

'  Beilstein,  Ann.  122,  369  (1862).  —  Moldenhaüer,  Ann.  131,  828  (1864).  - 
Sokolow,  Ann.  150,  167  (1869).  —  Hbintz,  Ann.  167,  291,  298  (1870).  —  Wislkenus, 
Ann.  128,  2  (1863);  166,  6  (1872);  167,  846  (1873);  174,  286  (1874).  Ber.  3,  809 
(1870);  8,  1206  (1875).  —  Linnemann,  Ber.  8,  1095  (1875).  —  Eblekmbybb,  Ann.  191, 
261  (1878).  —  Thomson,  Ann.  200,  81  (1880).  ~  Kumbnko,  Ber,  23o,  325  (1890). 
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Zur  Darstellung  der  /9-Oxypropionsäure  benutzt  man  ihre  Bildung 
durch  Umsetzung  von  /9- Jodpropionsäure  (vgl.  S.  719)  beim  Kochen  mit 
Wasser  allein  oder  in  Gegenwart  von  Silberoxyd.  Von  Interesse  ist 
ferner  ihre  Bildung  aus  Akrylsäure  (S.  495)  durch  Wasserauftiahme  beim 
Erhitzen  mit  Natronlauge  auf  100^. 

Auch  die  /9-Oxypropionsäure  stellt,  wie  die  gewöhnliche  Milchsäure 
einen  Syrup  dar,  unterscheidet  sich  aber  von  letzterer  sehr  wesentlich 
dadurch,  dass  sie  bei  der  Wasserabspaltung  —  durch  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  starker  Schwefelsäure  —  nicht  in  Anhydride,  sondern  in  eine 
ungesättigte  Säure  —  die  Akrylsäure  —  übergeht  (vgl.  S.  743).  Durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  wird  sie  sehr  leicht  in  /9-Jodpropiousäure 
verwandelt. 

/^-oxypropioDsanres  Zink  (C,H50a)jZn  +411^0  schmilzt  bei  60^  in  seinem 
Krystallwasser,  ist  in  Wasser  ausserordentlich  löslich  (100  Th.  wasserhaltiges  Salz 
lösen  sich  bei  16-5®  in  89  Tli.  Wasser),  auch  in  Alkohol  löslich. 

/9-OxybattersSnre  ^  CH3-CH(OH)-CH3-CO,H  wird  durch  Reduction 
von  Acetessigester  erhalten  (vgl.  Darstellung  der  Crotonsäure  S.  503), 
ist  syrupös  und  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  durcli 
^Vasserabspaltung  Crotonsäure.  Eine  optisch  active  und  zwar  links- 
drehende  Modification  der  /9-Oxy buttersäure  findet  sich  im  Harn  und 
Blut  von  Diabetikern. 

Aus  den  Monalkjlderivaten  des  Acetessigesters  sind  durch  Reduction  n-Alkyl- 
^Oxybnttersliireii*  CH,-CH(OH).CHRCO,H  gewonnen  worden,  welche  beim  Er- 
hitzen in  alkylirte  Crotonsfturen  übergehen,  z.  B.: 

CHaCOCHCOj.C^Hs  >-  CH,.CH(OH).CH.CO,H >  CHa-CHiCCO.H  . 

I  I  I 

CHf  CH3  CHg 

Die   aus  den  Dialkylacetessigest^m  gewinnbaren  a,-Alkyl-/?-0xybiitter8Xiiren'  da- 
gegen, die  an  dem  Kohlenstoifatom  zwischen  der  Hydroxylgruppe  und  der  Carboxyl- 
gruppe  kein  Wasserstoffatom  mein:  enthalten,   verhalten  sich   anders;   bei   längerem* 
Stehen  im  Vacuum  bilden  sie  Anhydride;   durch    trockene  Destillation  zerfallen  sie 
fast  glatt  in  Acetaldehyd  und  die  entsprechende  diatkylirte  Essigs&ure,  z.  B.: 

CHa.CH(OH).C.CO,H    =    CHjCHO  +  CHCOjH 


C<iH.         CoH. 


•  WiSLiCBinJS,  Ann.  149,  205  (1868).  —  Markownikow,  Ann.  153,  237  (1860). 
—  MiNKOwsKY,  Ber.  17  c,  334,  535  (1884).  —  Külz,  Ber.  17  c,  534  (1884);  18  c,  451 
(1886).  —  DeichkOlleii,  Szyhanskt  u.  Tollens,  Ann.  228,  92  (1885).  —  Huoohnencq, 
Bull.  47,  545  (1887).  —  Henry,  Ber.  24  o,  75  (1891). 

•  RoHBBECK,  Ann.  188,  229  (1875).  —  Waldschmidt,  ebenda,  240.  —  Miller, 
Ann.  200,  269  (1879).  —  Vgl.  femer  über  ähnliche  Bildung  von  |9-0xysfiuren  aus 
Propiopropionsftnreester  etc.:  Hantzsch  u.  Wohlbrück,  Ber.  20,  1321,  2334,  2388 
(1887).    Ann.  249,  54  (1888). 

•  Saub,  Ann.  188,  266  (1877).  —  Schnapp,  Ann.  201,  65  (1880).  —  Jones,  Ann. 
226,  288  (1884). 
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|9,-Dialkyl-/?-Oxjpropion8aQren '  KRiC(0H).CHj.C08H  sind  durch  Oxydation 
von  Dialkyl-allyl-carbinolen  gewonnen  worden,  z.  B. : 

CHgv  CHjv 

>C(0Hj.CH2CH:CH, >  >C{OH).CH,.C(),H  . 

C3H/  '  C3H/ 

C.    /-Oxysäureu  und  /-Lactone. 

Es  ist  schon  S.  743 — 744  hervorgehoben  worden,  dass  die  ^'-Oxy- 
säuren  eine  eigenthiimliche  Stellung  einnehmen  durch  die  höchst  charakte- 
ristische Eigenschaft,  mit  grösster  Leichtigkeit  in  innere  Anhydride  über- 
zugehen. In  diesen  inneren  Anhydriden  —  den  von  Fittig  und  seinen 
Schülern  ausfuhrlich  untersuchten  ^^-Lactoneil,  deren  einfachster  Re- 
präsentant (Butyrolacton)  von  Saytzbff  1873  entdeckt  ist,  —  lernen  wir 
eine  neue  Körperklasse  kennen,  der  gewissermassen  eine  Mittelstellung 
zwischen  den  ^'-Alkylenoxyden  (S.  570)  und  den  inneren  Anhydriden  von 
T'-Dicarbonsäuren  (S.  642)  zukommt: 

\c-CH,v  \c-COv  \c-COv 

yt-CVL/  \C-CH/  \C-CO/ 

Alkylenoxyde  Lactone  Sftureanhydride 

Die  ausserordentliche  Leichtigkeit,  mit  welcher  allgemein  die  offene  Kette 

der  /-Oxy säuren: 

C-C-C-COOH 

I 
OH 

durch  Wasserabspaltung  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  den  ring- 
förmigen Complex  der  Lactone: 

C-CO^ 

übergeht,  beweist  besonders  schlagend  die  auf  Grund  stereochemischer 
Erwägungen  (S.  643)  vorauszusehende  Tendenz  zur  Bildung  fiinfgliedriger 
Ringe.  Wie  bezüglich  der  Anhydridbildung  der'  homologen  Bernstein- 
säuren (S.  665)  und  Maleinsäuren  (S.  694),  so  hat  sich  auch  hier  heraus- 
gestellt, dass  die  Homologen  der  T'-Oxybuttersäure  leichter,  als  die  Oxy- 
buttcrsäure  selbst,  Wasser  abspalten*. 

Nach  der  „Genfer  Nomenclatur^^  (vgl.  Anhang  am  Schhiss  von  Band  I)  sollen 
die  Lactone  durch  die  Endung  „olid^^  bezeichnet  werden,  z.  B.: 

CH3.CH.CH,.CH,.C0 

:  Pentanolid  1.  4. 


^  M.  u.  A.  Saytzepf,  Ann.  186,  163  (1877).  —  Millek,  Ann.  200,  274  (18T9i. 
—  Lebedin8ky,  J.  pr.  [2]  23,  24  (1881).  —  Schirokow,  ebenda,  197,  201.  —  Semlulnicin, 
ebenda,  263.    —    Vgl.  auch  8.  Repormatzky,  Her.  20,   1210  (1887). 

*  Hjelt,  Ber.  24,  1236  (1891).  —  P.  Heney,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  96  (1892J. 
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Wegen  des  leichten  Uebergangs  der  ^^-Oxysäuren  und  der  Lactone 
in  einander  können  die  Bildungsweisen  für  beide  Gruppen  gemeinschaft- 
lich besprochen  werden;  zur  Gewinnung  sind  hauptsächlich  die  folgenden 
Methoden  benutzt  worden: 

1.  Die  Umwandlung  ungesättigter  Säuren,  und  zwar  der  J^'^  oder 
Jy»^  Säuren,  in  die  ihnen  isomeren  Lactone  durch  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure oder  Anlagerung  und  Wiederabspaltung  von  Bromwasserstoff  oder 
auch  durch  Destillation  (vgl.  S.  494,  509,  713),  z.  B.: 

CjHsCCHACHiCHCH.COjH  +  HBr  =  C,H6.(CHs)4.CHBrCH,.CH,.CO,H 

=  C,Ha.(CH4)4.CH.CH,.CH,.CO  +  HBr. 


2.  Spaltung  der  durch  Einwirkung  von  Glykolchlorhydrin  auf  Acet- 
essigester  oder  seine  Monalkylderivate  erhältlichen  Oxäthylacetessigester 
mit  Barythydrat,  z.  B.: 

CH, .  CO .  CHNa  •  COj  •  CjHj  +  CH.Cl  •  CH,  •  OH  =  CH,  •  CO  •  CH  -  CO,  •  C^H^  +  NaCl , 

I 
CH,.CH,.OH 

CH3 .  CO .  CH .  CO, .  Ca  CH, .  CO,H 

I  +2H,0   =   CH3.CO.OH+  I  +C,H5.0H. 

CH, .  CH, .  OH  CH, .  CH,  •  OH 

3.  Die  Reduction  der  Lävulinsäure  CHg-COCHaCHji-COaH  und 
ihrer  Homologen  mit  Natriumamalgam: 

CH, .  CO .  CH, .  CH, .  CO,Na  +  2  H  -  CH»  •  CH(OH)  •  CH,  •  CH,  •  CO,Na . 

Säuert  man  das  vom  Quecksilber  abgegossene  Reactionsgemisch  mit 
Schwefelsäure  an  und  kocht  einige  Minuten  am  Rückäusskühler,  so  ist 
die  zuerst  in  Freiheit  gesetzte  Oxysäure  in  das  Lacton  übergeflihrt,  das 
nun  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  nach  dem  Trocknen  mit  geglühter 
Pottasche  durch  Rectificiren  gereinigt  wird. 

Die  freien  /-Oxysäuren  sind  äusserst  unbeständig  und  daher  in 
den  meisten  Fällen  nicht  isolirt;  ihre  Bariumsalze  erhält  man  aus  den 
Lactonen  durch  Kochen  mit  Barythydrat;  sie  bleiben  beim  Verdunsten 
der  wässrigen  Lösung  in  der  Regel  als  amorphe  gummiartige,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Massen  zurück;  die  Silbersalze  dagegen 
—  durch  doppelte  Umsetzung  leicht  erhältlich  —  sind  durch  Krystalli- 
sationsfähigkeit  ausgezeichnet. 

Die  /-Lactone^  der  Zusammensetzung  GJB.^^_^02  sind  neutrale, 
farblose,  flüssige  oder  leicht  schmelzbare  Verbindungen  von  schwachem 
Geruch.  Sie  sind  sowohl  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  als  auch  für  sich 
ohne  Zersetzung  destilMrbar.  Die  beiden  ersten  Glieder  (Butyrolacton 
und  Valerolacton)  sind  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich,  mit 
steigendem  Molecularge wicht  nimmt  die  Löslichkeit  ab.    Die  Löslichkeit 


*  Zur  Charakteristik  vgl.  besonders:  Fittig  u-  Bbedt,  Ann.  200,  61  (1879).  — 
FiTTiG,  Ann.  208,  111  (1881).  Ann.  266,  56,  147  (1889).  Ber.  17,  3012  (1884).  — 
RüHLMANN  u.  Fittig,  Ann.  226,  343(1884).  —  Vgl.  auch  Ostwald,  Ber.  23  0,  725(1890). 
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in  Wasser  zeigt  eigenthümliche  Veränderungen  bei  wechselnder  Tempe- 
ratur; die  bei  niederer  Temperatur  gesättigten  Lösungen  trüben  sich 
bei  gelindem  Erwärmen  durch  theilweise  Abscheidung,  werden  aber 
oberhalb  80**  wieder  klar.  Aus  den  wässrigen  Lösungen  werden  die  Lactone 
durch  Kaliumcarbonat  abgeschieden. 

Wie  die  ^'-Oxysäuren  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  durch 
Wasserabspaltung  Lactone  liefern,  so  gehen  umgekehrt  die  Lactone  beim 
Kochen  mit  Wasser  theilweise  in  Oxysäuren  über;  zwischen  beiden  Ver- 
bindungen stellt  sich  ein  Gleichgewichtszustand  her^.  Allein  es  wird 
verhältnissmässig  wenig  Lacton  hydratisirt;  beim  Kochen  von  Valero- 
lacton  z.  B.  mit  der  sechsfachen  Menge  Wasser  ist  der  Gleichgewichts- 
zustand schon  erreicht,  wenn  6-6  ^/^^des  Lactons  umgewandelt  sind. 

Beim  Kochen  der  Lactone  mit  kohlensauren  Salzen  werden  langsam, 
mit  Barythydrat  rasch  die  entsprechenden  Salze  der  Oxysäuren  gebildet. 

Bromwasserstoff^  wird  von  manchen  Lactonen  leicht,  von  anderen 
kaum  unter  Bildung  von  ^'-bromirten  Säuren  aufgenommen: 

CHjCHjCHjCG +  HBr  =  CH,Br.CH,.CH,.CO,H. 


Mit  wässrigem  Ammoniak  tritt  schon  in  der  Kälte  Vereinigung  zu 
;'-0xy8äureamiden  ein: 

CHs-CHCHjCH^CO  +  NH,  =  CH3.CH(0H).CH,.CH,.C0.NH,. 


0 

Durch  Einwirkung  von  Nntriuin  oder  Natriumäthylat  liefern  die  Lactone  wasser- 
lösliche Natrium  Verbindungen,  aus  denen  durch  Salzsäure  Condensationsprodukt«, 
aus  zwei  Molecülen  Lacton  gebildet,  abgeschieden  werden,  z.  B.: 

CH3  •  CH  •  CHj  •  CHj  CH3  •  CH  •  CHj  •  CHg 

II                                   II 
O CO  0 c 

+  =  H,0  +  II      . 

CH3'CH*CHj»CHg  CH3*CH*CHj'C 

II                                   II 
O CO  0 CO 

Aus  letzteren  erhftlt  man  durch  Kochen  mit  Basen  Salze,  die  sich  von  einer  um 
ein  Molecül  Wasser  reicheren  einbasischen  Säure  ableiten;  werden  diese  auch  för 
sich  isolirbaren  Säuren  erhitzt,  so  zerfallen  sie  in  Kohlensäure  und  neutrale  Korper, 
die  „Oxetone"  genannt  werden  (vgL  S.  875): 


CH3  •  CH  •  CHj  •  CH|        ,  CH3*CH  •  CHj  •  CHj 

/  I         I    \ 


0 — 

OH 

1 
CH3  •  CH  •  CHj  •  C 


0- 
0-- 


:C 


CHj  *  CH  •  CHj  >  CHj 

I I 

co,+       g C    • 

CH3.CH.CHJ.CH  I  I 

l  I  CH-CHCHjCH, 

CO.H     ^  COjH' 


oder  I  I      ? 


^  Eine  chemisch -dynamische  Studie  über  die  wechselseitige  Umwandlung  der 
Lactone  und  Oxysäuren  hat  P.  Henbt  [Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10, 96  (1892)]  geliefert. 
«  Vgl.  Henry,  Compt,  rend.  102,  368  (1886).  —  Bbedt,  Ber,  19,  613  (1886). 
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Dass  diejenigen  Oxysäuren,  welche  so  leicht  Lactone  liefern,  y-Oxy- 
säuren  sind^,  folgt  für  die  nach  den  Bildungsweisen  2.  u.  3.  (S.  761)  ent- 
stehenden Säuren  unmittelbar  aus  der  Entstehung.  Es  ist  ferner  zu  be- 
achten, dass  die  Hydroxylderivate  der  Essigsäure  und  Propionsäure  nicht 
die  Fähigkeit  der  Lactonbildung  zeigen,  dass  letztere  vielmehr  erst  bei 
einem  Oxyderivat  der  Buttersäure  auftritt.  Nur  in  ganz  vereinzelten 
Fällen  ist  bei  Benzolderivaten  (vgl.  Bd.  II  Derivate  der  Phenylmilchsäure) 
die  Bildung  von  wenig  beständigen  /?-Lactonen  beobachtet  worden;  bei 
den  ;'-hydroxylirten  Säuren  dagegen  ist  der  Uebergang  in  beständige 
Lactone  die  Regel.     Ueber  das  Verhalten  der  J-Oxysäuren  vgl.  S.  765. 

CH,-COv 
Butyrolacton*  C4HeO,  =    |  >0   siedet  bei   204  ^   erstarrt  bei   -42» 

CH,-CH/ 

und    besitzt   bei    16^  das  spec.  Gew.  1*129;    Hildungsweise    aus   Aeetessigester  vgl. 

S.  761;   es   entsteht    auch    aus    Succinylchlorid   (vgl.    S.  659)   durch    Reduction   mit 

Natrium  amalgam. 

CH,CO\ 
Talerolaeton"  C^HgOa    =    I  yO         (y-Methylbutvrolacton)    siedet    bei 

CHjCH— CHs 
206—207*,   erstarrt   bei    -31^    besitzt    bei    0»    das   spec.    Gew.    1-072;    es    findet 
sich   im  Holzessig;   bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  es  Bem- 

steinsfture. 

CH.COv 
Caprolaetone  CeHjoOj.    Normales  Caprolacton*   I  yO      (y-Aethyl- 

CHg  •  CH    CjHj 

butyrolacton)  siedet  bei  220°,  erstarrt  nicht  bei  —18*',  löst  sich  in  5 — 6  Vol.  Wasser 

von  0°.  —  «-Aethylbutyrolacton*  |  >0    siedet   bei  215",    bleibt 

CHjCH/ 
bei  —17*^  flüssig,  besitzt   bei    16°   das   spec.  Gew.  1'035    und   lost  sich    in    10—11 

CHjCHCOv 
Vol.  Wasser   von   0°.  —  «-;'- Dimethylbutyrolacton*  |  yO 

CI12  *  Cxi     Cxlg 
siedet  bei  206°,  bleibt  bei  -17°  flüssig  und  löst  sich  in  20—25  Vol.  Wasser.  —  /^-^^-Di- 
CHg-COv 
methylbutyrolacton'  |  yO        siedet  bei  209—211°  und  wird  bei 

Oiif  •  CH  •  CH     CHf 


*  Vgl.  FiTTiQ,  Ann.  208,  116  (1881);  216,  26  (1882). 

*  Saytzew,  Ann.  171,  261  (1873).  J.  pr.  [2]  25,  63  (1882).  —  Fkühling,  Monatsh. 
3,  700  (1882).  —  FiTTiG  u.  Chanlarow,  Ann.  226,  325  (1884).  —  Fittio  u.  Ström, 
Ann.  267,  191  (1891).  —  P.  Henry,  Ztschr.  f.  physik.  Cliem.  10,  97  (1892). 

*  Fittio  u.  Messerschmidt,  Ann.  208,  96  (1881).  —  Frrrio  u.  Wolpp,  ebenda, 
104.  —  Neuoebauer,  Ann.  227,  101  (1883).  —  Grodzki,  Ber.  17,  1369  (1884).  — 
Frrrio  u.  Rasch,  Ann.  266,  126,  149  (1889). 

*  FiTTiu  u.  Hjelt,  Ann.  208,  67  (1881).  —  Hjelt,  Ber.  15,  617  (1882).  — 
KiLiANi  u.  Kleexann,  Ber.  17,  1300  (1884).  —  Kiliani,  Ber.  18,  642  (1885).  —  Fimu 
u.  DuBOis,  Ann.  256,  134,  152  (1889). 

»  F1TTI6  u.  Chanlarow,  Ann.  226,  334  (1884). 

*  FiTTio  u.  Gottstein,  Ann.  216,  30(1882).  —  C.  Liebermann  u.  Scheibler,  Ber. 
16,  1822  (1883).  —  Kiuani,  Ann.  218,  372  (1883).   Ber.  18,  635  (1885). 

^  Fittio  u.  Gottstein,  Ann.  216,  35  (1882), 
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CH4 .  C0\ 
—  22^  nicht  fest -- y,-Dimethylbutyrolacton*      '  ^^^  (Isocaprolacton) 

entsteht  au»  Brenzterebinsftnre  durch  Umlagerung  (vgl.  S.  509),  aus  Isobutylessigs&ure 
durch  Oxydation  („Hydroxylirung",  vgl.  S.  742),  schmilzt  bei  +7—8®,  siedet  bei 
206     207«  und  löst  sich  in  2  Vol.  Wasser  von  0°. 

CH,.C(K 
Heptolaetoue  C^Hi^Oa-    Normales  Heptolacton'    '  X) 

CH|  •  CH  GH]  •  CyH^ 
(;^-Propylbutyrolacton)  siedet  bei  234  •5—235-5**,  erstarrt  nicht  bei  — 18**  und  int 
in   Wasser    sehr    schwer    löslich.    —    «-Aethyl-^'-Methylbutyrolacton' 

C,H,.CH.CO\ 

I  /O        siedet  bei  219-5",  erstarrt  nicht  bei  -18^  besitzt  bei  16'»  das 

CHj*  CH    CHg 

spec.  Grew.  0-992    und    ist    in  Wjisser  ziemlich  schwer  löslich.  —  a,-y-Trimethyl- 

(CH,),C.CO\^ 
butyrolacton*  |  /O       schmilzt  bei  52®,   siedet   unter  15  mm  Druck 

CHj  •  CH    CH3 

CH,-CO\ 
bei  86®.  —  y-Isopropylbutyrolacton*  |  X)  siedet  bei  224— 225", 

CH,.CH-CH(CH,)8 

erstarrt   nicht   bei   —20®   und    löst   sich    in   etwa  35  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher 

Temperatur.   —   Das   Heptolacton   aus   Terakrylsäure*  (vgl.  S.  509)   schmilzt 

bei  +11®,  siedet  bei  218®  und  löst  sich  in  12  Vol.  Wasser  von  0®. 

CH,.CO\ 
Oetolaetone  C8Hj40j.    r-Isobutyl-butyrolacton^    I  /O 

CH,  -  CHM:JH,  .  CH(CH,\, 

ist   ein    kümmelähnlich    riechendes,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliches  OeL  — 

CH,-COv 
yj-Diäthylbutyrolacton®  ^^^     entsteht   aus   Succinylchlorid  und  Zink- 

CH,.(^,H,), 

Äthyl    und    siedet    bei    228—233®.    —    «-Aethyl- ,*/-7'-dimethyl-butyrolacton» 

CgH^-CH-COv 

I  >0       siedet  bei  226—227®. 

CHgCHCH^CHs 

CHj-CHCOv 
Ein Nonolact^n »® C^HieO.,  -  |  >0  («Methyl- risobutyl- 

CH,  -  CH— CH,  -  CH(CHs), 


»  Bredt  u.  FiiTiG,    Ann.  200,   58,  259  (1879);    208,    55   (1881).    —    Pitti«  u. 
Gkisler,  Ann.  208,  42  (1881).  —  Erduann,  Ann.  228,  181  (1885). 

*  KiLiANi,  Ber.  19,  1128  (1886).  —  Fittig  u-  A.  Sohmtot,  Ber.  20,  3180  (1887 1. 
Ann.  266,  80  (1889). 

^  FiTTiG  u.  YouNo,  Ann.  216,  38  (1882). 

*  Anschütz  u.  Gillet,  Ann.  247,  107  (1888). 

*  FiTTio  u.  2^NNER,  Ann.  266,  94  (1889), 

®  FiTTiQ  u.  Krafft,  Ann.  208,  86  (1881).   —  Ahthob  u.  6.  MtTLLEB,  J.  pr.  [2| 
42,  389  (1890). 

'  FnriG  u.  ScuNEEOANs,  Ann.  266,  106  (1889). 

^  Wischin,  Ann.  143,  262  (1867).  --  Emmbbt  u.  Friedrich,  Ber.  16,  1851  (1882). 
»  FiTTio  u.  YoüNG,  Ann.  216,  43  (1882). 
»®  Fittig  u.  Feist,  Ann.  266,  117,  124  (1889), 
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butyrolacton)  ist  durch  Destillation  der  ans  Isoyaleraldehjd  und  Brenzweiosllure 
(vgl.  S.  490)  erhältlichen  Methylisobutjlparaconsfture  gewonnen  worden. 

CH,.CO\ 
Normales  Dekalaeton^  C,„H,bOj  =    |  yO  (y-Hexylbutvro- 

CH,.CH^CH,)5.CH, 
lacton)  siedet  bei  281^  und  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

D.     d'-Oxysäuren  und  <y-Lactone. 

Zu  der  normalen  ^-Oxycapronsäure»  CH3.CH(OH).CHj.CH,CH3 • 
COjH  gelangt  man  vom  Acetessigester  durch  Combination  mit  /9-Jod- 
propionsäureester : 

CHjCOCHNa 

I  +  JCHj.CHjCOjCA 

CO,.  CA 

CHj  •  CO .  CH .  CH, .  CH,  •  CO,  •  C^H« 
=     NaJ  +  I 

CO  j  •  C^Hk 

Verseifung  des  so  entstandenen  Acetglutarsäureesters  zu  Acetobuttersäure : 

CH, .  CO .  CH .  CH, .  CH,  •  CO,  •  C,H,  cH»  •  CO  •  CH,  •  CH,  •  CH.  •  CO,H 

I  +2H,0=      '        ^^'     ^„     '  +C,Hß.OH 

CO,.C,H,  +C0, +  CÄOH 

und  Beduction  der  Acetobuttersäure  mittelst  Natriumamalgam.  Setzt 
man  die  Säure  aus  der  Lösung  ihres  Natriumsalzes  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  in  Freiheit,  kocht  einige  Minuten  am  Rückflusskühler  und 
schüttelt  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  aus,   so  erhält  man  das  ^-Ca- 

CHg '  CH  •  CHj  •  CHj  •  CHj 
prolaeton  j  1         —    eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von 

0 CO 

schwachem  aromatischen  Geruch,  die  in  der  Kälte  zu  langen,  bei  +  17® — 
19**  schmelzenden  Nadeln  erstarrt,  bei  230® — 231®  siedet  und  mit  Wasser 
mischbar  ist.  Auch  die  (^-Oxysäuren  besitzen  demnach  die  Fähigkeit, 
schon  in  wässriger  Lösung  innere  Anhydride  zu  liefern.  Das  ^-Capron- 
lacton  zeigt  indess  gegenüber  den  isomeren  Lactonen  eine  etwas  grössere 
Tendenz  zum  theilweisen  Uebergang  in  die  Oxysäure  (vgl.  S.  762);  die 
anfangs  neutrale  wässrige  Lösung  nimmt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nach  einiger  Zeit  saure  Reaction  an,  auch  aus  der  Luft  zieht 
das  Lacton  Wasser  an. 

r-Aethyleaproileltalaetoii'    CH8CH-CH(C,Hg)CH,CH2    ist    auf    analogem 

I  I 

0 CO 

Wege,  wie  Caprodeltalacton  erhalten,  siedet  bei  254 — 255**,  wird  bei  —  20°  nicht  fest, 
besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  1*080,  löst  sich  in  28  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  verhält  sich  gegen  Wasser  wie  Capro- 
deltalacton, bleibt  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  neutral. 


^  FrrriQ  u.  Schneegans,  Ann.  227,  92  (1885). 
»  Frrrio  u.  L.  Wolff,  Ann.  216,  127  (1882). 
»  Prmo  u.  Christ,  Ann.  268,  111  (1891). 
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Ueber  yerbindungen^  die  zur  Klasse  der  ^Lactone  gerechnet  werden  können, 
vgl.  femer  in  Band  11  „Cumarin"  und  „Pyronderivate". 

E.    Säuren  mit  unbekannter  Stellung  der  Hydroxylgruppe. 

OxystearinsSaren  ^  CisHmO,.  Von  der  Oelsäure  gelangt  man  zu  Oxystearin- 
säuren  (CigHjfOf  +  H,0  =  CiftHssOg),  indem  man  entweder  zunächst  durch  Anlage- 
rung von  Jodwasserstoff  Jodst^jarinsfiure  herstellt  und  dann  in  letzterer  das  Jodatom 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  auswechselt,  oder  indem  man  durch  Einwirkuni^ 
von  conc.  Schwefelsäure  (vgl.  S.  512—518)  Stearinschwefelsäure  sich  bilden  lässt,  die 
durch  Zersetzung  mit  Wasser  Oxystearinsäure  liefert  Die  aus  der  Jodstearinsftnre 
entstehende  Oxystearinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen  Täfelcheu 
und  schmilzt  bei  84—86^;  100  Th.  einer  bei  20  <^  gesättigten  alkoholischen  Losung 
enthalten  8- 13  Th.  dieser  Säure,  100  Th.  einer  ätherischen  Lösung  2-11  Th.;  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  für  sich  auf  200^,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  100**  oder  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  sie  ein  —  ver- 
muthlich  aus  zwei  Molecülen  gebildetes  —  Anhydrid,  das  einen  farblosen  Syrup 
darstellt,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether  leicht  löslich  ist  und  durch 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  wieder  in  Oxystearinsäure  verwandelt  wird;  bei 
der  Destillation  liefert  sie  unter  Wasserabspaltung  als  Hauptprodukt  die  Isoölsänre 
(S.  513);  ihr  Aethylester  schmilzt  bei  44^  —  Aus  den  Produkten  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Oelsäure  erhält  man  dieselbe  Oxystearinsäure  bezw.  ihr  An- 
hydrid, daneben  aber  ein  lacton ähnliches  Anhydrid  C|gH,40,  einer  isomeren 
Oxystearinsäure,  welches  in  feinen  weissen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  47 — 48*^  kry- 
stallisirt und  mit  Basen  Salze  einer  Oxystearinsäure  liefert,  die  durch  Säuren  sofort 
wieder  in  das  Anhydrid  übergeführt  werden.  —  Aus  der  IsoÖlsäure  entsteht  durch 
Vermittelung  einer  Jodstearinsäure  eine  Oxystearinsäure,  welche,  wie  die  oben  auf- 
geführte Säure,  bei  82 — 85^  schmilzt,  von  derselben  aber  verschieden  ist,  da  sie  in 
Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  und  fast  ohne  Zersetzung  destUlirbar  ist;  durch 
successive  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Wasser  auf  IsoÖlsäure  kann  man  je 
nach  den  Bedingungen  die  bei  der  Destillation  zerfallende  oder  die  unzersetzt  destil- 
lirbare  Oxystearinsäure  erhalten.  —  Ebenso  wie  über  den  Ort  der  Doppelbindung 
im  Molecül  der  Oelsäure  (vgl.  S.  513)  lassen  sich  auch  über  die  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppe in  diesen  Oxystearinsäuren  einstweilen  nur  unsichere  Vermuthnngen  auf- 
stellen. 

Natürlich  gebildet  sind  einige  OxysSnren  CnH^^Og  als  B^tandtlieile  Ton 
Waelisarteii  beobachtet  worden.  Aus  dem  Camaubawachs'  (vgl.  S.  362)  ist  eine 
Säure  isolirt,  welche  —  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt  —  sofort  in  ihr  Lacton 
^ai^AoOt  (Schmelzpunkt  103*5^)  übergeht  und  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  eine 
Dicarbonsäure  Ci9H,s(C0,H),  liefert  —  Das  Coccerin  (Cochenillewachs,  vgl.  S.  571) 
enthält  als  sauren  Bestandtheil  die  Coccerinsäure*  (Schmelzpunkt  92— 93%  welche 
die  Zusammensetzung  C^iHosO^  zu  besitzen  scheint  und  durch  Oxydation  die  gleiche 
Pentadecylsäure  wie  der  Coccerylalkohol  (S.  571)  liefert 


>  A.  Saytzbw,  J.  pr.  [2]  33,  310  (1886).  —  M.,  C.  u.  A.  Saytzkw,  Ber.  19,  541 
(1886).  J.  pr.  [2]  35,  369  (1887);  37,  269  (1888).  —  Ssabahejew,  Ber.  19o,  239 
(1886).  —  Geitel,  J.  pr.  [2]  37,  53  (1888). 

*  Stübcke,  Ann.  223,  310  (1884). 

'  C.  LiSBEBMAKN,  Bcr.  18,  1980  (1885).  —  C.  Liebbbmank  u.  Bbboami,  Ber.  20,  964 

(1887). 
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II.  Polyhydroxylderiyate  der  FettsSiiren. 

Allgemeine  Zusammensetzung  C„H2„0^. 

Unter  der  Bezeichnung  „Polyhydroxylderivate  der  Fettsäuren"  können 
diejenigen  gesättigten  Oxysäuren  zusammeugefasst  werden,  deren  Molecüle 
neben  einer  Carboxylgruppe  mehrere  Hydroxylgruppen  enthalten.  —  Solche 
Säuren  sind  in  grösserer  Zahl  aus  den  mehrwerthigen  Alkoholen  und 
mehrwerthigen  Aldehydalkoholen  (Zuckerarten)  durch  Oxydation  —  in  der 
Eegel  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Brom  in  Gegenwart  von 
Wasser  —  oder  aus  den  Zuckerarten  durch  die  Cyanhydrinreaction  erhalten 
werden  (vgl.  S.  741);  die  so  gewinnbaren  Säuren  werden  im  Folgenden 
zuweilen  schlechthin  als  ,, einbasische  Säuren  der  Zuckergruppe" 
bezeichnet  werden;  die  einzelnen  Repräsentanten  sind  in  der  ünter- 
abtheilung  A  (S.  774  ff.)  behandelt.  —  Eine  wichtige  Entstehungsweise  von 
einbasischen  Säuren  mit  mehreren  Hydroxylgruppen  besteht  femer  in 
der  Oxydation  von  ungesättigten  einbasischen  Säuren  mit  Kaliumper- 
manganat; an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  werden  bei  dem  Oxy- 
dationsprocess  zwei  Hydroxylgruppen  augelagert  (vgl.  S.  493);  eine  Säure 
mit  einer  Doppelbindung  giebt  daher  eine  Dioxyfettsäure  (z.  B.  Oel- 
säure  —>-  Dioxystearinsäure),  eine  Säure  mit  zwei  Doppelbindungen  eine 
Tetraoxyfettsäure  etc.  —  ein  Umstand,  welcher  für  Constitutionsbestim- 
mungen  Wichtigkeit  erlangen  kann  (vgl.  trocknende  Oelsäuren,  S.  520 — 521) ; 
diese  zu  ungesättigten  Säuren  in  naher  Beziehung  stehenden 
Polyoxysäuren  sind  in  der  ünterabtheilung  B  (S.  786 — 787)  beschrieben. 

Enthalten  die  Säuren  dieser  Klasse  Hydroxylgruppen  in  der  T'-Stel- 
lung  zur  Carboxylgruppe,  so  besitzen  sie  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von 
Oxylactonen^,  z.  B.: 

CH^OH).CH(OH).CH,.CH».CO,H-H,0  =  CH,{OH).CH.CH,.CH, 


O CO 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH) 

I  -  H,0 

CO.  OH 

CH,(OH) .  CH(OH) .  GH  •  CH(OH)  •  CHi  OH 

I  I     ■        . 

0 CO 

Die  hydroxylreichen  Oxylactone  sind  oft  im  Gegensatz  zu  den  zugehörigen 
Säurehydraten  durch  grössere  Krystallisationsfahigkeit  ausgezeichnet.  Die 
Säurehydrate  selbst  sind  für  die  Glieder  der  niederen  und  mittleren 
Reihen  nur  in  wenigen  Fällen  krystallisirt  erhalten;  wo  sie  zur  Lacton- 
bildung  befähigt  sind,  gehen  sie  häufig  schon  bei  der  Abscheid ung 
aus  den  Salzen  oder  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  grössten- 
theils  in  Lacton  über;  in  einigen  Fällen  aber  bedarf  es  zur  Anhydri- 
sirung  auch  des  Erhitzens  auf  höhere  Temperatur. 


*  lieber  die  einfacheren  Oxylactone  vgl.  Fittiü,  Ann.  268,  4.  34.  40.  ß2.  68  (l«91). 
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Unter  den  Derivaten  der  zur  Zuckergrappe  in  nahen  Beziehungen 
stehenden,  mit  Sauerstoff  stark  beladenen  Oxysäuren,  wie  z.  B.  der  Penta- 
oxycapronsäuren,  sind  als  wichtig  für  die  Abscheidung  dieser  Säuren  aus 
Gemischen  hervorzuheben  die  Phenylhydrazide^  —  Verbindungen,  welche 
das  Hydroxyl  der  Carboxylgruppe  durch  den  Phenylhydrazinrest 
—  NH-NH-CgHg  ersetzt  enthalten: 

CH,(0H)-jCH(0H)}4-C0.0H  >-  CHj(0H)-{CH(0H)U-C0.NH.NH.CeH5. 

(Vgl.  über  Phenylhydrazin  S.  389,  392;  Näheres  b.  Bd.  11.) 

Gerade  aus  den  Säuren  der  Zuckergruppe  bilden  sich  diese  Produkte 
sehr  leicht,  wenn  man  die  Säuren  oder  die  Lactone  in  wässriger,  etwa 
lOprocentiger  Lösung  mit  Phenylhydrazin  in  Gegenwart  von  Essigsäure 
erwärmt;  sie  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  lassen  sich  leicht 
durch  Krystallisation  reinigen  und  können  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser leicht  in  die  Säure  zurückverwandelt  werden.  Diese  Eigen- 
schaften machen  die  Hydrazide  flir  die  Isolirung  der  Säuren  werthvoll; 
weniger  brauchbar  sind  sie  für  die  Unterscheidung  der  Isomeren,  da 
sich  die  isomeren  Hydrazide  in  Krystallform,  Schmelzpunkt  und  Löslich- 
keit vielfach  sehr  ähnlich  sehen. 

Ein  höchst  bemerkenswerthes  Verhalten  zeigen  die  Säuren  der 
Zuckergruppe  gegen  nascirenden  Wasserstoff*.  Während  in  den  hydroxyl- 
freien  Säuren  (Essigsäure  etc.),  in  den  einfacheren  Oxysäuren,  wie  Glycerin- 
säure  CH2(OH)-CH(OH)-C02H,  die  Reduction  der  Carboxylgruppe  durch 
nascirenden  Wasserstoff  zur  Aldehydgruppe  nicht  ausfuhrbar  ist,  gelingt 
die  üeberflihrung  jener  „Säuren  der  Zuckergruppe"  in  die  zugehörigen 
Aldehyde  —  d.  h.  die  Zucker  selbst  —  mit  grösster  Leichtigkeit  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  unter  geeigneten  Bedingungen: 

CH,(OH)  -  {CH(0H)1^  -  CO,H    >-    CH,(OH)  -  {CH(OH!^  -  CHO  . 

Diese  auffallende  Eigenthümlichkeit  hängt  mit  der  Fähigkeit  zur  Lacton- 
bildung  zusammen ;  die  Säuren  selbst  sind  nämlich  nicht  reducir- 
bar,  sondern  ihre  Lactone;  jene  Reaction  gelingt  daher  einerseits 
unter  Bedingungen,  welche  die  Lactonbildung  herbeifuhren,  und  wird 
andererseits  durch  Mittel,  welche  die  Lactonbildung  aufheben,  verhindert. 
Wenn  man  beispielsweise  die  alkalische  Lösung  der  Säuren  mit  Natrium- 
amalgam behandelt,  also  die  Salze  der  Säuren  der  Einwirkung  des 
nascirenden  Wasserstoffs  aussetzt,  so  erhält  man  keine  Spur  Zucker. 
Wenn  man  aber  von  den  Lactonen  selbst  ausgeht,  oder  wenn  man  bei 
schwerer  anhydrisirbaren  Säuren  zunächst  durch  Kochen  der  .wässrigen 
Lösung  der  freien  Säure  oder  durch  Eindampfen  derselben,  nöthigenfalls 
noch  durch  längeres  Erhitzen  des  AbdampAingsrückstands  die  Haupt- 
menge in  Lacton  überfuhrt,  darauf  in  Wasser  löst,  mit  Natriumamalgam 
reducirt   und   während   der  Reduction  stets  durch  häufigen  Zusatz  von 


'  E.  Fischer  u.  Pasbhore,  Ber.  22,  2728  (1889). 
'  E.  FiscHEB,  Ber.  22,  2204  (1889);  23,  980  (1890). 
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verdünnter  Schwefelsäure  das  Gemisch  sauer  erhält,  um  die  Eiick- 
Verwandlung  des  Lactons  in  das  Salz  der  Säure  zu  verhüten,  so  erhält 
man  den  zugehörigen  Zucker  in  reichlicher  Menge.  Durch  weitere  Re- 
duction  des  Zuckers  wird  dann  der  Uebergang  zu  einem  mehrwerthigen 
Alkohol  ermöglicht. 

Es  ist  demnach  möglich  (vgl.  S.  602),  von  einem  mehrwerthigen 
Alkohol  durch  stufenweise  Oxydation  über  den  Aldehydalkohol  (Aldose)  zu 
der  Alkoholsäure  mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen  und  von  letzterer 
wieder  durch  stufenweise  Reduction  zum  Alkohol  zurückzugelangen,  z.  B. : 


CHjOH 

jCH-OHi^ 

CmOH 


CHO 
>{CH.OH!^ 
CHgOH 


CO2H 


^{CH.0H}4 
CHjOH 


CHO 

^  {CHOH}, 

I 
CH^OH 


CH,OH 
I 
^  {OH-OH^. 

CH^OH 


Um  diese  Beziehungen  in  den  Klassennamen  hervorzuheben,  könnte 
man,  anklingend  an  die  Bezeichnung  „Aldose"  für  die  Aldehydalkohole, 
die  mehrwerthigen  Alkohole  „Aldite",  die  zugehörigen  Säuren  „ Aldon- 
säuren"  nennen.  Denn  es  ist  allgemein  gebräuchlich,  die  einbasischen 
Säuren  der  Zuckergruppe  durch  die  Endung  „on"  zu  charakterisiren, 
die  mit  dem  Stamm  des  Namens  des  correspondirenden  Zuckers  ver- 
bunden wird;  man  nennt  also  z.  B.  die  aus  Glucose  entstehende  und 
in  Glucose  überführbare  Säure  „Gluconsäure."  Andererseits  werden 
Bezeichnungen,  wie  „Arabinosecarbonsäure",  „Rhamnosecarbonsäure"  etc., 
häufig  gebraucht,  um  im  Namen  die  Entstehung  mittelst  der  Cyanhydrin- 
reaction  aus  einem  bestimmten,  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Zucker 
anzudeuten. 

Indem  man  die  Cyanhydrinsynthese  von  Aldonsäuren  aus  Aldosen 
und  die  Reduction  von  Aldonsäuren  zu  Aldosen  abwechselnd  mit  ein- 
ander combinirt,  kann  man  von  niederen  Aldosen  bezw.  Aldonsäuren 
zu  höheren  Gliedern  derselben  Körperklassen  aufsteigen: 

COjH 


COH 

I 
CH(OH) 


CH(OH)        (Anlagerung 
1      ^  von  HCN  u. 

VerseiAing) 


CH(OH) 
CH,(OH) 


CO.H 

I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 


CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH^COH) 


(Reduction) 


COH 

I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

1 
CH(OH) 

I 

CH(OH) 

I 
CH,(OH) 


CH(OH) 


(Anlafi:erung 

von  HCN  u. 

Vereeiftmg) 


CH(OH) 

I 

CH(OH)    etc. 

CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CHa(OH) 


Für  den  Ausbau  der  Zuckergruppe  sind  diese  Reactionen  die  werth- 
vollsten  Hülfsmittel  geworden. 

Im  Vorhergehenden  sind  die  Aldonsäuren  mehrfach  als  Oxydations- 
produkte von  mehrwerthigen  Alkoholen  und  Zuckerarten  betrachtet  wor- 
den;   im   Anschluss    daran   muss    erwähnt   werden,    dass  bei  kräftigerer 

y.  Meykr  u.  Jacobson,  erg.  Chem.    I  49 
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Oxydation  der  Aldonsäuren  die  endständige  primäre  Alkoholgruppe  in 
Carboxyl  verwandelt  wird,  und  daher  eine  zweibasische  Oxysäure  mit 
ebensoviel  Kohlenstoffatomen  entsteht,  z.  B.: 

CO,H  CO,H 


CH(OH)  CH(OH) 

I  ! 

CH(OH)  >        CH(OH) . 

i  I 

CH(OH)  CH(OH) 

I  I 

CH,(OH)  CO.H 

Die  Säuren  der  Zuckergruppe  enthalten  meist  eine  normale  Kette 
von  Kohlenstoffatomen  und  an  jedes  nicht  in  die  Carboxylgruppe  ver- 
wandelte Kohlenstoffatom  eine  Hydroxylgnippe  gekettet,  z.  ß.: 

CH,(OH)— CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CO,H. 

Die  zahlreichen  Isomeriefälle,  die  man  beobachtet  hat,  sind  fast  aus- 
schliesslich stereochemischer  Natur  und  beruhen  auf  dem  Reichthum 
der  Molecüle  an  ungleichartig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 

Vom  Standpunkt  der  stereochemischen  Theorie  bieten  die  Aldon- 
säuren genau  denselben  Fall  dar,  wie  die  zugehörigen  Aldosen.  Bei  den 
zur  sechsten  Reihe  gehörigen  Verbindungen  z.  B.: 

CHO  CO,H 

I  I 

♦CH(OH)  *CH(OH) 


^CH(OH)  •CH(OH) 

I 


CH(OH)  *CH(OH) 

I 


CH(OH)  •CH(OH) 

I 


CH,(OH)  CH^OH) 

Aldohezosen  Hexonsäuren 

enthält  das  Molecül  in  beiden  Fällen  vier  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome, und  unter  diesen  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  ist  jedes 
einzelne  von  jedem  anderen  verschiedenartig.  In  beiden  Fällen  müssen 
wir  demnach  auf  Grund  der  Theorie  zu  der  gleichen  Zahl  von  Isomerie- 
möglichkeiten  kommen,  jeder  Aldohexose  muss  eine  Hexonsäure  ent- 
sprechen. Es  ergiebt  sich  für  den  besprochenen  Fall  z.  B.  die  Existenz- 
möglichkeit von  je  16  structuridentischen,  aber  räumlich  isomeren,  optisch 
activen  Verbindungen,  die  ausserdem  noch  zu  8  inactiven  Modificationen 
zusammentreten  können.  Da  die  Aldonsäuren  in  der  Regel  aus  den 
optisch  activen  Zuckerarten  gewonnen  werden,  so  erhält  man  hier  — 
abweichend  wie  in  anderen  Körperklassen  —  meist  als  directe  Reactions- 
produkte  die  activen  Formen  und  gelangt  zu  den  inactiven  Formen  erst 
durch  Combination. 

Die   theoretische   Ableitung   der   einzelnen   Möglichkeiten    und   die 
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Vertheilung  der  sich  ergebenden  Raumformeln  auf  die  bekannten  Aldon- 
säuren  wird  besser  bis  zur  Besprechung  der  Zuckerarten  selbst  (Eap.  35) 
verschoben.  Hier  sei  nur  auf  die  Existenzmöglichkeit  einer  grossen  Zahl 
von  stereoisomeren  Verbindungen  hingewiesen,  um  es  verständlich  zu 
machen,  dass  sich  unten  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Verbindungen 
für  einen  und  denselben  Structurfall  eine  stattliche  Zahl  von  Repräsen- 
tanten aufgezählt  findet.  Für  das  Verständniss  der  unten  mitzutheilen- 
den  Bildungsweisen  müssen  indess  hier  noch  einige  Erwägungen  auf 
Grund  der  stereochemischen  Theorie  angestellt  werden. 

Wenn  wir  die  Cyanhydrinreaction  auf  eine  Zuckerart  anwenden,  so 
bilden  wir  durch  diesen  synthetischen  Process  ein  neues  asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom;  stellen  wir  z.  B.  aus  einer  Pentose  eine  Hexon- 
säure  dar: 


COM 

I 
*CH(OH) 

I  4-  HCN  +  2H,0  = 

*CH(OH) 


CO,H 

I 
CH(OH) 


Anlagerung  v.  HCN 
*CH(OH)       u.  Verseifung 


CH(OH) 
CH(OH) 


+  NH3, 


^  CH(OH) 

I 
CHg(OH)  CH^OH) 

so  kommen  wir  von  einer  Verbindung  mit  drei  asymmetrischen  Eohlen- 
stoffatomen  zu  einer  solchen  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 
Während  nun  für  die  drei  von  vornherein  vorhandenen  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  eine  bestimmte  Anordnung  feststeht,  die  durch  den 
Process  —  wenn  keine  Umlagerung  eintritt  —  nicht  verändert  wird 
und  beispielsweise  durch  die  Projectionsformeln^: 

CHO 
CHO 


H 


OH 


H 


OH 
H 


?- 
H 


>- 


OH 


OH 
H 


?(H,OH) 
-OH 


H 
OH 


CH^COH)  CHa(OH) 

wiedergegeben  werden  mag,  können  sich  um  das  vierte  neu  gebildete 
asymmetrische  Kohlenstoffatom  zwei  verschiedenartige  Gruppirungen  ein- 
stellen. Es  werden  sich  daher  in  der  Regel  Molecüle  von  zweierlei  Art 
bilden,  d.  h.  es  wird  ein  Gemenge  von  zwei  Verbindungen: 


*  üeber  die  Bedeutung  solcher  Projectionsformeln  vgl.  S.  667,    ferner  Kap.  35 
(Zackerarten). 
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CO,H  CO,H 


H 
H 


OH  OH 


-OH  H- 

\  und 

OH—,    -H  OH- 

H— '— OH  H- 


H 

OH 

H 


OH 


CHg(OH)  CHj(OH) 

entstehen,  die  von  einander  nur  durch  die  entgegengesetzte  Anordnung 
um  ein  einzelnes  asymmetrisches  KohlenstofFatom  —  und  zwar  um  das 
der  Carboxylgruppe  benachbarte  —  unterschieden  sind.  In  der  That 
hat  man  bereits  in  mehreren  Fällen  diese  Folgerung  der  Theorie  be- 
stätigt gefunden^.  Das  erste  Beispiel  dieser  Art  bot  die  /-Arabinose 
(eine  Pentose),  welche  durch  Anlagerung  von  Blausäure  zwei  im  be- 
zeichneten Sinne  isomere  Hexonsäuren,  /-Mannonsäure  und  /-Gluconsäure, 
entstehen  lässt. 

Diese  beiden  Säuren  nun  —  /-Gluconsäure  und  /-Mannonsäure  — , 
die  sich  ihrer  gleichzeitigen  Bildung  zufolge  nur  durch  die  räumliche 
Anordnung  in  Bezug  auf  das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlen- 
stofifatom  unterscheiden,  können  in  einander  theilweise  umgewandelt 
werden,  wenn  man  sie  mit  Chinolin  auf  140*^  erhitzt;  ob  man  von  der 
Gluconsäure  oder  von  der  Mannonsäure  ausgeht,  so  erhält  man  durch 
diese  Operation  ein  Gemenge  der  beiden  Säuren,  indem  unter  dem  Einfluss 
der  höheren  Temperatur  (vgl.  ähnliche  Verhältnisse  bei  den  stereoisomeren 
Weinsäuren  S.  807,  810)  in  einer  Anzahl  von  Molectilen  eine  Umlagerung 
eintritt,  die  in  Bezug  auf  das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlen- 
stofifatom  die  entgegengesetzte  Anordnung  herbeiführt,  bis  schliesslich 
ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  beiden  Isomeren  hergestellt  ist. 
Eine  solche  Umwandlung  ist  noch  in  mehreren  Fällen  bei  Aldonsäuren 
und  ähnlichen  Säuren  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  oder  anderen  organi- 
schen Basen  (Pyridin,  Strychnin  etc.)  ausgeführt  worden;  man  nimmt 
auch  in  den  übrigen  Fällen  —  gestützt  auf  die  Analogie  mit  dem 
Uebergang  von  Gluconsäure  und  Mannonsäure  in  einander  und  auf  andere 
Verhältnisse  (vgl.  Kap.  35,  Zuckerarten)  —  an,  dass  die  herbeigeführte 
Veränderung  ebenfalls  in  der  Umkehr ung  der  Anordnung  in  Bezug  auf 
das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlenstoffatom  besteht. 

Solche  Verbindungen,  welche  sich  nur  durch  den  entgegengesetzten 
Charakter  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  bei  gleichbleibendem 
Charakter  der  übrigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  unterscheiden, 
müssen  chemisch  durchaus  different  sein,  wenigstens  in  solchem  Grade, 
wie  man  es  überhaupt  bei  nahestehenden  Gliedern  einer  und  derselben 
Körperklasse  erwarten  kann.  Denn  die  nähere  Betrachtung  ihrer  Formeln 
—  namentlich  am  Modell  —  lehrt,    dass   die  Gruppirung  der  einzelnen 

»  Vgl.  E.  FiscHBR,  Ann.  270,  64  (1892). 
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Atome  in  ihren  Molecülen  einen  für  jeden  Fall  durchaus  verschiedenen 
Gleichgewichtszustand  bedingt.  Demzufolge  unterscheiden  sie  sich  denn 
auch  thatsächlich  wesentlich  von  einander  in  Schmelzpunkt,  Löslichkeit, 
optischem  Drehungsvermögen  { —  aber  nicht  etwa  in  dem  Sinne,  dass 
sie  einander  gerade  optisch  entgegengesetzt  sind  — ),  in  der  Leichtigkeit 
der  Lactonbildung  etc. 

Es  ist  daher  auch  bei  Processen,  welche  die  gleichzeitige  Ent- 
stehung zweier  derartig  isomerer  Verbindungen  möglich  erscheinen  lassen, 
die  Bildung  der  einen  Verbindung  keineswegs  ebenso  wahrscheinlich,  wie 
diejenige  der  isomeren  Verbindung;  und  die  Verhältnisse  liegen  mithin 
bei  der  Neubildung  asymmetrischer  KohlenstoflFatome  durch  synthetische 
Processe  durchaus  anders,  je  nachdem  in  der  Ausgangssubstanz  schon 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  vorhanden  sind  (Fall  A)  oder  nicht  (Fall  B). 
Im  letzteren  Falle  (B)  stehen  die  beiden  Configurationen,  deren  Ent- 
stehung möglich  ist,  im  Verhältniss  der  Enantiomorphio  zu  einander;  sie 
repräsentiren  denselben  Gleichgewichtszustand;  ihre  Bildung  ist  daher 
gleich  wahrscheinlich \  und  sie  entstehen  daher  thatsächlich  stets,  wie 
schon  im  allgemeinen  Theil  (S.  82)  hervorgehoben  ist,  in  gleichen  Mengen. 
In  dem  oben  zur  Besprechung  stehenden  Falle  A  dagegen  ist  es  nicht 
nur  denkbar  sondern  sogar  wahrscheinlich,  dass  die  Tendenz 
zur  Bildung  der  einen  Configuration  grösser  ist  als  diejenige 
zur  Bildung  der  stereoisomeren  Verbindung,  dass  daher  eine  Ver- 
bindung in  überwiegender  Menge  —  eventuell  auch  ausschliesslich  (vgl. 
Mannoheptonsäure  S.  785)  —  durch  die  Beaction  entsteht;  die  Beobach- 
tungen zeigen  in  der  That,  dass  in  solchen  Fällen  die  beiden  Reactions- 
produkte  keineswegs  in  gleichen  Mengen  gebildet  werden.  Während  im  Falle 
B  die  Bildung  genau  gleicher  Mengen  der  Isomeren  als  ein  theoretisches 
Postulat  erscheint,  würde  sie  im  Falle  A  vom  Standpunkt  der  Theorie 
nur  als  ein  Zufall  zu  betrachten  sein,  und  die  vorliegenden  Thatsachen 
schliessen  sich  den  Ergebnissen  der  Speculation  in  jeder  Beziehung  an. 

Von  dem  Verhältniss,  das  zwischen  zwei  Isomeren  solcher  Art,  wie 
/-Gluconsäure  und  /-Mannonsäuie,  besteht,  sind  demnach  die  Beziehungen 
zweier  Verbindungen,  die  in  Bezug  auf  jedes  einzelne  asymmetrische 
Kohlenstoffatom  entgegengesetzte  Anordnung  aufweisen,  z.  B.: 

COsH  CO,H 

H    y-OH  OH      —  H 

H           OH  OH       — H 

OH     ;      H  H           OH 

H-|     OH  ,    OH           H 

CH,(OH)  CH,(OH) 


*  Wenigstens  so  lange,  als  nicht  etwa  besondere  physikalisclie  Einflüsse  die 
Entstehung  der  einen  Configuration  begünstigen  sollten. 
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wohl  zu  unterscheiden.  Zwei  Isomere  letzterer  Art  stehen  in  demselben 
Yerhältniss  zu  einander,  wie  die  optisch  entgegengesetzten  Modificationen 
von  Verbindungen  mit  nur  einem  asymmetrischen  KohlenstoflFatom  (vgl. 
S.  80 — 82).  Ihre  Molecüle  sind  einander  enantiomorph;  sie  verhalten  sich 
wie  Gegenstand  und  Spiegelbild,  und  daher  besitzt  die  eine  Verbindung 
ein  genau  ebenso  grosses  Drehungsvermögen  nach  rechts,  wie  die  andere 
nach  links;  aber  in  den  Molecülen  beider  Verbindungen  herrscht  derselbe 
Gleichgewichtszustand,  und  sie  zeigen  daher  —  abgesehen  vom  optischen 
Verhalten  und  der  Krystallform  —  keine  erheblichen  Unterschiede.  Man 
belegt  sie  daher  auch  mit  dem  gleichen  Namen  und  unterscheidet  die 
beiden  „optischen  Antipoden"  nur  durch  Voransetzung  der  Buchstaben 
d  und  /  —  z.  B.  rf-Gluconsäure  und  /-Gluconsäure.  Die  Bedeutung  dieser 
Vorzeichen  ist  schon  S.  609  erklärt;  sie  drücken  nicht  den  Sinn  des 
Drehungsvermögens  für  die  Substanz  selbst  aus,  sondern  beziehen  sich  auf 
das  Drehungsvermögen  der  correspondirenden  Aldose.  Wenn  also  eine 
der  beiden  Gluconsäuren  als  rf-Gluconsäure  bezeichnet  wird,  so  wird 
damit  nicht  gesagt,  dass  sie  die  rechtsdrehende  Modification  ist,  sondern 
dass  sie  aus  einer  rechtsdrehenden  Aldose  —  der  rf-Glucose  —  durch 
Oxydation  entsteht  und  in  letztere  durch  ßeduction  wieder  übergeflihrt 
werden  kann. 

Für  derartige  optisch  gerade  entgegengesetzte  Modificationen  besteht 
die  Möglichkeit  der  Combination  zu  inactiven  Modificationen,  die  mit 
dem  Vorzeichen  i  bezeichnet  werden.  Allein  nicht  in  allen  Fällen  ist 
eine  Vereinigung  der  optischen  Antipoden  zu  einer  besonderen  Modifi- 
cation beobachtet,  zuweilen  bilden  sie  mit  einander  nur  ein  inactives 
mechanisches  Gemenge  (vgl.  Gulonsäuren,  S.  782). 

A.    Polyoxymonocarbonsäuren,  welche  durch  Umwandlung  von 
mehrwerthigen  Alkoholen  oder  Aldehydalkoholen  entstehen. 

Die  Dioxypropionsiinre  CgHA  =  CH^OH).CH(OH).CO«H,  gewöhnlich  Gly- 
eerinsttnre  genannt,  bildet  das  einfachste  Glied  dieser  Gruppe.  Man  stellt  sie 
durch  Oxydation  von  Glycerin^  dar  und  benutzt  als  Oxydationsmittel  in  der  Regel 
Salpetersäure  (vgl.  8.  719);  sie  wird  femer  aus  der  o-/9-Dibrompropionsäure* 
CHjBrCHBr.COjH  (vgl.  S.  722)  und  aus  der  Chlormilchsäure»  CH,C1-CH(0H).C0,H 
(vgl.  S.  755)  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  erhalten.  Glycerinsäure  bildet  einen 
dicken  Syrup,  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol,  ist  in  Aether  unlöslich;  beim 
Aufbewahren  der  durch  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ge- 
wonnenen Säure  scheiden  sich  nach  und  nach  Krystalle  eines  Anhydrids  (CgH^O,)! 
ab,  welches  sich  erst  in  mehr  als  600  Th.  kochenden  Wassers  löst,  beim  Kochen  mit 
Wasser  nur  langsam,  rascher  beim  Erhitzen  mit  Kalkmilch  in  die  Säure  zurück  verwandelt 


*  Debus,  Ann.  106,  79  (1858).  —  Sokolow,  ebenda,  95.  —  de  la  Rüe  u.  Müllbb, 
Ann.  100,  122  (1859).  —  Beilstein,  Ann.  120,  228  (1861).  —  Barth,  Ann.  124,  Ml 
(1862).  —  MoLDENHAUEB,  Ann.  131,  324  (1864).  —  Müldeb,  Ber.  9,  1902  (1876).  — 
Börnstein,  Ber.  18,  8857  (1885).  —  Lewkowttsch,  Ber.  24o,  658  (1891> 

*  Beckürts  u.  Otto,  Ber.  18,  238  (1885).        ^  Frank,  Ann.  206,  848  (1880). 
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wird'.  Bei  höherem  Erhitzen*  bildet  sich  neben  anderen  Säuren  Brenztranbensäure 
CHs*CO*COsH,  die  reichlich  beim  Erhitzen  von  Gljcerinsäure  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kalium  entsteht': 

CH^OH).CH(OH).CO,H-H,0  =  CH,:0(OH).CO,H  =  CH,.CO.CO,H 

(vgl.  S.  475 — 476).  Die  wichtige  Verwandlung  der  Gljcerinsfture  durch  Jodwasserstoff  in 
/?- Jodpropionsäure,  welche  zur  Darstellung  letzterer  Säui*e  benutzt  wird,  ist  schon  er- 
wähnt (vgl.  S.  712,  719)l  Durch  Spaltpilze  kann  Glycerinsäure  als  Galciumsalz  in  Gfih- 
rang  versetzt  werden^;  als  Hauptprodukte  der  verschiedenen  GShrungen  sind  Alkohol, 
Ameisensäure  und  Essigsäure,  als  Nebenprodukt  Bernsteinsäure  beobachtet  —  Unter 
den  Salzen  der  Glycerinsäure  wird  häufig  das  Blei  salz  Pb(G8H504)2,  das  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  harte  Krystallkrusten  bildet, 
zur  Abscheidung  und  Gharakterisirung  benutzt  —  Glycerinsäureäthylester^ 
GsH504*GsH5  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  absolutem  Alkohol  auf  170— 
190^,  ist  eine  zähe  Flüssigkeit,  siedet  bei  etwa  280—240^,  besitzt  bei  6^  das  spec. 
Gew.  1*198  und  wird  in  Berührung  mit  Wasser  schnell  sauer. 
~  *  Die  aus  Glycerin  entstehende  Glycerinsäure  ist  inactiv;  durch  auswählende 
Veigährung  kann  eine  optisch  active,  und  zwar  rechtsdrehende,  Glycerinsäure*  daraus 
erhaJten  werden,  deren  Salze  linksdrehend  sind  (vgl.  Milchsäure,  S.  752 — 758). 

Zur  Glycerinsäure  in  naher  Beziehung  —  in  der  gleichen  Beziehung  wie  Aethylen- 
oxyd  zu  Glykol,  Glycid  zu  Glycerin  (vgl.  S.  590)  —  steht  die  GljeidsXnre^ 
C8H4O,  =  CHj-GH-COjH  (Aethylenoxydcarbonsäure,  Epihydrinsäure).   Sie 

\(>/ 
entsteht  aus  den  beiden  isomeren  Ghlormilchsäuren : 

CHjCl .  CH(ÜH) .  CGjH        und        CH^GH)  •  CHCl  •  CG,H , 

deren  erste  S.  755  besprochen  ist,  deren  zweite  bei  der  Einwirkung  von  unter- 
chloriger Säure  auf  Akrylsäure  sich  bildet,  durch  Behandlung  mit  alkoholischem 
Alkali,  ist  flüssig,  besitzt  schwachen,  an  Fettsäuren  erinnernden  Geruch,  löst  sich  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol,  ^Aether  und  Wasser,  geht  durch  Erwärmen  mit  Wasser 
—  selbst  schon  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  —  in  Glycerinsäure  über  und  reagirt 
mit  rauchender  Salzsäure  unter  lebhafter  Erwärmung  und  Bildung  der  ^Ghlormilch- 
säure  CH4C1.CH(GH).CG,H. 

TrioxybattersSiireii  G4H8G6.  Normale  Trioxybnttersttnre »  GH^OH)  •  GH(GH)  • 
CH(GH)-CG2H  (Erythritsäure,  Erythroglucinsäure)  ist  als  Gxydationsprodukt 
von  Erythrit  (S.  604),  Fructose  CH2(GH).CH(GH).CH(GH).CH(0H).CG.CH,(GH)  und 


*  SoKOLOW,  Ber.  11,  679  (1878). 

'  MoLDENHAUEB,  Ann.  131,  886  (1864).  —  Böttinqer,  Ann.  196,  92  (1878).  Ber. 
10,  266  (1877). 

'  Erlenmeter,  Ber.  14,  820  (1881). 

*  Fitz,  Ber.  12,  474  (1879);  13,  1312  (1880);  16,  844  (1883).  —  Frankland  u. 
Fbew,  Journ.  Soc.  59,  81  (1891), 

»  Henry,  Ber.  4,  705  (1871). 

•  Lewkowitsch,  Ber.  16,  2720  (1883).  —  Frankland  u.  Fbew,  Journ.  Soc.  59,  96 
(1891).  —  TüTTON,  ebenda,  238. 

'  Melikoff,  Ber.  13,  271.  —  Erlenmeter  u.  Kinkelin,  ebenda,  457.  —  Melikoff 
u.  Zelinsky,  Ber.  21,  2052  (1888). 

•  Lamparteb,  Ann.  134,  260  (1865).  —  Sell,  Ztschr.  Chem.  1866,  12.  —  Börn- 
stkin  u.  Herzfeld,  Ber.  18,  3353  (1885).  —  Hebzfeld  11.  Winteb,  Ber.  19,  390(1886). 
—  IwiG  u.  Hecht,  ebenda,  468. 
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Mannit  beschrieben  worden.  —  Triox jiBObntterB&ure ^  (C5H,.0H),CH(0H) -00,11 
entsteht  aus  der  Glycerose  —  dem  ersten  Oxydationsprodukt  des  Glycerins  C^^L 
S.  582)  —  durch  die  Cyanhydrinreaction  als  Hauptprodukt  und  bildet  farblose  Pris^ 
men  vom  Schmelzpunkt  116°;  ihre  Constitution  ergiebt  sich  daraus ,  dass  sie  doroh 
Reduction  in  Isobuttersäure  übergeführt  werden  kann;  aus  ihrer  reichlichen  Bildung;' 
darf  man  folgern,  dass  die  Glycerose  als  Hauptbestandtheil  Diozjaceton  (CH,  •  OEQ^OO 
enthält. 

TetraoxyTaleriansäaren  oder  PentonsSaren  CgHioOe.   Die  normalen  Penton- 
säuren  CH2(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).C02H  sind  die  Oiydationsprodukte  der 
Pentosen  CHj(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CHO  und  werden  nach  den  ihnen  ent- 
sprechenden Zuckerarten  benannt.  —  /-ArabonsSure'*'  entsteht  aus  /-Arabinose  durch 
Oxydation;  beim  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  erhält  man  einen  Syrup,  der 
beim  Stehen   über  Schwefelsäure   erstarrt  imd   dann  zum  kleinen  Theil  aus  freier 
Säure,  zum  grösseren  Theil  aus  ihrem  Lacton  besteht;   das  Lacton  krystallisirt  aua 
Aceton  in  farblosen  Nadeln,  erweicht  gegen  86^,  schmilzt  zwischen  95^  und  98^  und 
dreht  nach  links  ([«Jd**  in  etwa  lOprop.  wässriger  Lösung  =  —  73-9%    Erhitzt  man 
eine    wässrige    Arabonsäurelösung   mit  Pyridin   auf  130^,    so  wird  die  Arabonsäure 
theilweise  in  die  stereoisomere  Bibonsänre'  umgewandelt,  welch  letztere  umgekehrt 
beim  Erhitzen    mit  Pyridin    theilweise    in  Arabonsäure  übergeht  (vgl.  S.  772);    die 
beiden  Säuren  lassen  sich  in  Form  ihrer  Calciumsalze  trennen,  da  arabonsaures  Calcium 
sehr  leicht  krystallisirt  und  in  kaltem  Wasser  verhältnissmässig  schwer  löslich  ist, 
während  ribonsaures  Calcium  sehr  leicht  löslich  ist  und  beim  Verdunsten  der  Losung 
als  gummiartige  Masse    zurückbleibt;    Ribonsäurelacton  CgHgOs   bildet   farblose 
Prismen,  schmilzt  bei  72 — 76°  und  ist  ebenfalls  linksdrehend,  aber  viel  schwächer 
als  Arabonsäurelacton  ([a]D*°  in  etwa  lOproc.  wässriger  Lösung  =    —  18 -0°);  durch 
Beduction  entsteht  aus  dem  Ribonsäurelacton  die  Ribose.   —  Xylonsfinre^  entsteht 
durch  Oxydation  von  Xylose  und  liefert  ein  nicht  krystallisirendes  Calciumsalz. 

Tetraoxyeapron säuren  C«Hi.jOe.  Eine  normale  Tetraoxycapronsäure 
(Methylpentonsäure)  CH8CH(0H).CH(0H).CH(0H).CII(0H).C0aH  ist  die  durch 
Oxydation  von  Rhamnose  entstehende  Bhamnonsäure'^,  deren  Lacton  C^HioOs  bei 
150 — 151°  schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  ist  und 
nach  links  dreht. 

Eine     Tetraoxycapronsäure      mit     verzweigter     Kohlenstoffkette: 

CH,(0H).CH(0H).CH(0H).C(0H).CH3  ist  die  Saeebarlnstture«,  deren  Calciumsalz 

I 
CO,H 

aus  Glucose  und  Fructose  —  daher  auch  aus  dem  Gemisch  derselben,  dem  Invert- 


1  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  22,  106  (1889). 

"  R.  W.  Bauer,  J.  pr.  [2]  30,  379  (1884);  34,  46  (1886).  —  Kimani,  Ber.  19, 
8031  (1886);  20,  345  (1887);  22,  3006  (1888).  —  Allen  u.  Tollens,  Ann.  260,  312 
(1890).  —  Wohl,  Ber.  26,  744  (1893). 

^  E.  Fischer  u,  Piloty,  Ber.  24,  4214  (1892). 

*  Allen  u.  Tollens,  Ann.  260,  306  (1890). 

*  Will  u.  Peters,  Ber.  21,  1813  (1888).  —  Schnelle  u.  Tollens,  Ber.  23,  2992 
(1890).    Ann.  271,  68  (1892). 

«  PfiLiQOT,  Ber.  13,  196  (1880).  Compt  rend.  90,  1141  (1880).  —  Scheibler,  Ber. 
13,  2212  (1880).  —  KiLiANi,  Ber.  15,  701,  2953  (1882);  17,  1302  Anm.  (1884).  Ann. 
218,  361  (1883).  —  C.  Liebermann  u.  Scheibler,  Ber.  16,  1821  (1883).  —  Herhahn  u. 
Tollens,  Ber.  18,  1333  (1885).  —  Walden,  Ber.  24,  2028  (1891).  —  Schnelle  u.  Tol- 
lens, Ann.  271,  66  (1892). 
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zucker ,  —  durch  einen  sehr  eigenthümlichen  und  noch  nicht  klargelegten  Zer- 
setzungsprocess  beim  Kochen  oder  besser  beim  längeren  Stehen  ihrer  wässrigen 
Losung  mit  überschüssigem  Kalkhydrat  sich  in  reichlicher  Menge  bildet  Zerlegt 
man  das  Calciumsalz  mit  der  entsprechenden  Menge  Oxalsäure,  so  erhält  man  eine 
Lösung  von  Saccharinsäure;  beim  Kochen  derselben  oder  beim  Eindampfen  geht  die 
Säure  indess  grösstentheils  in  das  „Saeeharin^^  genannte  Lacton: 

CH4(0H).CH .  CH(OH)  •  qOH).CH3 

I  I 

0 —    CO 

über,  welches  grosse  Krjstalle  bildet,  bitter  schmeckt,  bei  161^  schmilzt,  sublimirbar 

ist   und    nach   rechts  dreht  ([njo  in    lOproc.   Lösung  anfänglich  «   +  94-2^,   nach 

mehrtägigem  Stehen  «  +  88.7«);  100  Th.  Wasser  lösen  bei  15*  13  Th.  Saccharin; 

beim  Kochen  oder  Stehen  der  Lösung  geht  ein  Theil  des  Saccharins  in  Saccharin- 

säure  über.    Die  Constitution  der  Saccharinsäure  bezw.  des  Saccharins  ergiebt  sich 

aus   ihrem  Verhalten  bei  der  Reduction  und  Oxydation.     Da  durch  Reduction  mit 

Jodwasserstoff    und    Phosphor    aus    Saccharin    zunächst    a-/-Dimethylbutyrolacton 

CH8-CH-CHj-CH<(  (S.  763),    durch   weitere   Reduction  Methylpropylessigsäure 

I  ^CO 

o- 

yCHa 

CHg  •  CH,  •  CH,  •  CH<  gewonnen  wird,  muss  mit  der  Carboxylgruppe  die  Kette: 

\C0..H 

/^ 

C-C-C-C 
verbunden  sein;  der  empirischen  Zusammensetzung  zufolge  müssen  vier  dieser 
Kohlenstoffatome  hydroxylirt,  das  fünfte  hydroxylfrei  sein.  Da  nun  ferner  bei  der 
Oxydation  mit  Silberoxyd  Essigsäure  und  Glykolsäure  als  Spaltungsprodukte  beob- 
achtet werden,  so  müssen  sich  im  Molecül  die  Methylgruppe  und  die  Gruppe  —  CH2(0H) 
finden;  es  bleiben  demnach  zur  Wahl  die  beiden  Saccharinsäureformeln: 

I  .CH,(OH)  n  XHg 

CHs .  CH(OH) .  CH(OH)  •  d(OH)  •  CO,H    und     CH,(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  qOH)  •  CO jH. 

Nim  geht  die  einbasische  Saccharinsäure  CeHi^Oe  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
in  zweibasische  Saccharonsäure  C6Hio07Über  —  offenbar,  indem  die  Gruppe  — CH2(0H) 
in  — CO 'OH  verwandelt  wird;  von  den  beiden  Saccharonsäureformeln: 

CH, .  CH(OH) .  CH(OH)  •  C(OH)  •  CO.H        und      CO,H  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  C(OH)  •  COjH 

wird  nun  die  erste  ausgeschlossen,  die  zweite  dagegen  bestätigt  durch  den  Befund, 
dass  aus  Saccharonsäure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  a-Methyl- 
glutarsäure  CO,H.CHa.CH2.CH(CH8).C0.2H  (S.  676)  gebildet  wird. 

Mit  der  Saccharinsäure  bezw.  dem  Saccharin  isomer  sind  Isosaccharinsäure 
bezw.  Isosaecharin  ^'^  (Schmelzpunkt  95°;  [«]d  in  lOproc.  wässriger  Lösung  = 
-f  63-0*^)  und  Metasaccharinsäure  bezw.  Metasaechariii'-^CSchmelzpunkt  141— 142°; 
[a]D  in  lOproc.  wässriger  Lösung  =  —  46 '7*'),  welche  neben  einander  aus  Milchzucker 
durch  Einwirkung  von  Kalkhydrat  entstehen.  Für  die  Isosaccharinsäure  ist  die 
Structurformel: 


*    CüisiNiER,    Bull.  38,    512   (1882).  —   Kiliani,  Ber.  18,  631,  2514  (1885).  — 
Walden,  Ber.  24,  2028  (1891). 

»  Schnelle  u.  Tou^ens,  Ann.  271,  66,  67  (1892). 
»  KiLiANi,  Ber.  16,  2625  (1883):  18,  642  (1885). 
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,CH^OH) 
CH,(OH).  CH(OH).  CH,  •  C(OH)<f 

^COOH 

sehr  wahrscheinlich   gemacht,    während    in    der   MetsBaccharinBäure    eine    normale 
Kohlenstoffkette  anzunehmen  ist. 

Um  Verwechslungen  vorzubeugen,  sei  darauf  hingewiesen,  daas  bedauerlicher 
Weise  der  Name  Saccharin  auch  einer  Substanz  der  aromatischen  Reihe  (vgl.  Bd.  II) 
ertheilt  ist,  die  in  ihrer  Constitution  nicht  die  geringste  Beziehung  zu  den  eben  be- 
sprochenen Verbindungen  hat 

Die  stereosisomeren  normalen  Pentaoxyeapronsäaren  oder 
Hexonsäuren  CgHigO,  =  CH2(0H).CH(0H).CH(0H)CH(0H).CH(OH)- 
COjH  sind  von  besonderem  Interesse  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den 
wichtigsten  Zuckerarten;  aus  den  Aldopen  tosen  CH2(0H)-CH(OH)- 
CH(OH)-CH(OH)-CHO  entstehen  sie  durch  die  Cyanhydrinreaction,  aus 
den  Aldohexosen  CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H)-CH0  durch 
Oxydation. 

1.  OluconsKuren  und  Mannonsäuren.  (/-Gluconsäure^  ist  das 
Oxydationsprodukt  des  Traubenzuckers  (cf-Glucose)  und  kann  in  letzteren 
wieder  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  übergeführt  werden.  Beim 
Verdampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  erhält  man  einen  farblosen  Syrup, 
aus  welchem  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  und 
mehrtägigem  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  sich  das  Lacton  C^Hj^Og 
in  Ery  stallen  abscheidet;  letzteres  schmilzt  nicht  ganz  constant  zwischen 
130®  und  135®,  ist  in  heissem  Alkohol  recht  leicht  löslich  und  dreht  nach 
rechts  ([a]D  in  lOproc.  wässriger  Lösung  10  Minuten  nach  dem  Auf- 
lösen =  +  61-6®).  Gluconsaures  Calcium  krystallisirt  in  blumenkohl- 
ähnlichen Aggregaten  und  ist,  bei  100®  getrocknet,  wasserfrei;  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  15®  3-3  Th.  des  wasserfreien  Salzes.  Die  normale 
Structur  der  Gluconsäure  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  durch  Jodwasser- 
stoff zu  normalem  Caprolacton  bezw.  normaler  Capronsäure  reducirt  wird, 
die  Gegenwart  von  fünf  alkoholischen  Hydroxylgruppen  daraus,  dass  der 
Gluconsäureäthylester,  wie  auch  das  Gluconsäurenitril,  ein  Pentaacetyl- 
derivat  liefert. 

rf-Mannonsäure*  ist  das  Oxydationsprodukt  der  rf-Mannose.  Beim 
Eindampfen  ihrer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhält  man  einen  Syrup, 
der  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  des  Lactons 


^  Hlasiwetz  u.  Habebmamn,  Ann.  165,  120  (1870).  —  Hlasiwetz,  Ann.  168,  253 
(1871).  —  Habeemank,  Ann.  162,  297  (1872);  172,  11  (1874).  —  Gbieöh ammek ,  Jb. 
1879,  852.  —  HoEmo,  ebenda  666,  819.  —  Kiliani,  Ann.  205,  182  (1880).  —  Herz- 
feld, Ann.  220,  385  (1883);  245,  27  (1888).  —  Kiuaki  u.  RLEEKAim,  Ber.  17,  1296 
(1884).  —  VoLPERT,  Ber.  19,  2621  (1886).  —  Boutroux,  CompL  rend.  91,  236  (1880); 
104,  369  (1886).  —  Heffter,  Ber.  22,  1049  (1S89).  —  £.  Fischer  u.  Passmore,  ebenda 
2730.  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  800,  2625  (1890).  —  Schnelle  u.  Tollens,  ebenda  2991. 
—  Wohl,  Ber.  26,  732  (1893). 

'  E.  Fischer  u.  Hirschberoer,  Ber.  22,  3219  (1889).  —  E.  Fipcher,  Ber.  23, 
800  (1890). 
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erstarrt;  letzteres  bildet  farblose  glänzende  Nadeln,  schmilzt  zwischen 
149^  und  153®,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  heissem  Alkohol  und  dreht 
nach  rechts  ([a]i>  in  12proc.  wässriger  Lösung  =  +  53-8®). 

fi?-Gluconsäure  und  £?-Mannonsäure  können  durch  Erhitzen  mit  Chi- 
nolin  in  einander  übergeführt  werden  (S.  772);  in  ihrer  Constitution  unter- 
scheiden sie  sich  durch  die  räumliche  Anordnung  in  Bezug  auf  das  der 
Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlenstoffatom. 

Die  beiden  optischen  Antipoden  der  rf-Gluconsäure  und  rf-Man- 
nonsäure  entstehen  neben  einander  bei  der  Anwendung  der  Cyanhydrin- 
reaction  auf  die  Arabinose  (vgl.  S.  771 — 772).  Aus  dem  Gemisch  kann 
man  zunächst  die  /-Mannonsäure  leicht  in  Folge  der  grösseren  Krystalli- 
sationsfähigkeit  ihres  Lactons  abscheiden,  aus  dem  dann  bleibenden  Best 
dann  die  /-Gluconsäure  durch  Krystallisation  ihres  Calciumsalzes  isoliren. 
Die  /-Gluconsäure^  ist  der  d-Gluconsäure  äusserst  ähnlich  —  so  liefert 
sie  ein  Phenylhydrazid,  das,  ebenso  wie  dasjenige  der  ^^-Gluconsäure,  bei 
raschem  Erhitzen  gegen  200®  schmilzt;  sie  unterscheidet  sich  von  ihr 
dadurch,  dass  sie  optisch  eutgegengesetzt  ist  (festgestellt  für  das  Calcium- 
salz  und  das  Lacton);  durch  Beduction  liefert  sie  /-Glucose,  durch 
Oxydation  /-Zuckersäure.  Die  /-Mannonsäure*  ist  wiederum  der 
rf-Mannonsäure  äusserst  ähnlich,  aber  optisch  entgegengesetzt;  für  die 
Hydrazide  beider  Säuren  wurde  bei  raschem  Erhitzen  der  Schmelzpunkt 
214 — 216®,  für  das  /-Maunonsäurelacton  der  Schmelzpunkt  146 — 151® 
gefunden;  durch  Beduction  liefert  /-Mannonsäure  die  /-Mannose,  durch 
Oxydation  /-Mannozucker säure;  auch  an  dieser  Säure  ist  die  normale 
Structur  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  zu  normaler  Capronsäure 
nachgewiesen.  Ueber  die  üeberführbarkeit  von  /-Gluconsäure  und 
/-Mannonsäure  in  einander  vgl.  S.  772. 

Durch  Combination  der  optisch  entgegengesetzten  activen  Modifica- 
tionen  können  die  inactiven  Modificationen  erhalten  werden.  i-Glu- 
consäure'  unterscheidet  sich  von  der  d-  und  /-Gluconsäure  durch  den 
niedrigeren  Schmelzpunkt  (188 — 190®)  ihres  Hydrazids  und  durch  die 
bedeutend  geringere  Löslichkeit  ihres  Calciumsalzes  in  kochendem  Wasser. 
I- Mannonsäure*  liefert  ein  Hydrazid,  welches  höher  (bei  etwa  230®)  als 
dasjenige  der  Componenten  schmilzt,  ein  Lacton  vom  Schmelzpunkt 
149 — 155®  und  ebenfalls  ein  beträchtlich  schwerer  lösliches  Calciumsalz. 
Für  die  Synthese  der  Zuckerarten  ist  letztere  Säure  von  besonderer 
Wichtigkeit  gewesen.  Denn  sie  kann  einerseits  aus  synthetischem  Ma- 
terial hergestellt  werden,  indem  man  den  synthetischen  a-Akrit  oder 
i-Mannit  (vgl.  S.  609)  durch  Oxydation  zunächst  in  z- Mannose,  dann  in 
2 -Mannonsäure  überfuhrt: 


»  E.  FiscHEH,  Ber.  23,  2611  (1890). 

*  KiLiANi,  Ber.  19,  3033  (1886);  20,  339  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Passmore,  Ber. 
22,  2732  (1889).  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  373,  2616,  2627  (1890). 

«  E.  Fischer,  Ber.  23,  2617  (1890).  *  E.  Fischer,  ebenda,  376,  2618. 
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CH,.OH                    CHO  COgH 

{CHOHU     >-     jCHOHI,    >-     [CH.OHI4. 

CHjOH  CHjOH  CHj.OH 

Sie  kann  andererseits  in  ihre  Componenten  —  d-  und  /-Mannonsäure  — 
gespalten  werden;  verwandelt  man  sie  nämlich  in  das  Sti7chninsalz  und 
kocht  letzteres  mit  absolutem  Alkohol  aus,  so  bleibt  das  schwerer  lös- 
liche Strychninsalz  der  /-Mannonsäure  zurück,  während  das  leichter 
lösliche  Salz  der  ^/-Mannonsäure  in  Lösung  geht;  auf  Grund  dieses  Ver- 
haltens können  die  beiden  activen  Componenten  aus  der  inactiven  Mo- 
dification  wieder  in  reinem  Zustand  abgeschieden  werden ;  sie  selbst  wie 
alle  durch  Umwandlung  aus  ihnen  hervorgehenden  Verbindungen  — 
z.  B.  d'  und  /- Gluconsäure  —  sind  damit  der  Synthese  zugänglich  ge- 
macht. 

2.  Gfulonsäuren.  Wenn  in  einem  Molecül  vier  asymmetrische  Kohlen- 
stofifatome,  von  denen  jedes  mit  H  und  OH  verbunden  ist,  mit  einander 
zusammenhängen,  und  die  an  den  Enden  der  Kette  noch  verfügbaren 
Valenzen  durch  zwei  gleichartige  Radicale  X  befriedigt  sind: 

X-  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)-X , 
1.  2.  3.  4. 

SO  kann  man  in  Bezug  auf  die  räumliche  Bindungsart  der  Radicale  X 
unter  den  verschiedenen  Configurationen,  welche  die  Mittelgruppe 
— {CH-OH}^ —  annehmen  kann,  —  es  giebt  deren  zehn  (vgl.  in  Kap.  35 
die  Tabelle  Nr.  43,  Columne  D)  —  zwei  Hauptfälle  unterscheiden.  Es 
kann  die  räumliche  Gruppirung  um  die  Kohlenstoffatome  1  bis  4  entweder 
derart  sein,  dass  man,  wenn  das  Modell  zwischen  dem  Kohlenstoffatom  2 
und  3  aus  einander  geschnitten  wird,  und  die  beiden  Hälften  in  correspon- 
dirender  Stellung  neben  einander  gestellt  werden,  von  beiden  Hälften 
durchaus  den  gleichen  Anblick  hat;  in  diesem  Falle  {A)  sind  die  beiden 
Radicale  X,  wie  sie  structurell  gleichwerthig  sind,  auch  räumlich  durch-» 
aus  gleichartig  gebunden;  wenn  mithin  ein  Radical  X  durch  ein  davon 
verschiedenes  Radical  Y  ersetzt  wird,  so  wird  es  gleichgültig  sein,  ob 
das  Radical  Y  an  das  Kohlenstoffatom  1  oder  4  tritt  ^  Oder  aber  die 
Configuration  des  Molecüls  kann  derart  sein,  dass  die  beiden  Molecül- 
hälften  nicht  einander  gleichgebaut  sind;  in  diesem  Falle  (JB)  sind  die 
beiden  Radicale  X  demnach  räumlich  nicht  gleichartig  gebunden,  und  es 
ist  nicht  gleichgültig,  welches  derselben  durch  Y  ersetzt  wird;  vielmehr 
sind  dann  die  beiden  Configurationen: 

X-  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH^— Y 
1.  2.  3.  4. 

und  Y-CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(On)-X 

1.  2.  3.  4. 


'  Dem   Fall  A  entsprechen   in  Columne'  D  der  Tabelle  Nr.  43  (Kap.  35)  die 
Configurationen   -f-  VI,   -  VI,   +  VII,   -  VII. 
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nicht  mit  einander  zur  Deckung  zu  bringen,  entsprechen  mithin  zwei 
stereoisomeren  Verbindungen. 

Im  letzteren  Fall  [B)  kann  man,  wie  eine  nähere  Betrachtung  zeigt, 
wieder  zwei  Möglichkeiten  unterscheiden.  Die  beiden  Molecülhälften 
können  entweder  in  der  Art  wie  Gegenstand  und  Spiegelbild  von  einander 
ditferiren;  dann  werden  auch  die  beiden  Verbindungen: 

X  -  CH(  OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)- Y 
1.  2.  3.  4. 

und  Y— CII(OH).  CH(OH).  CH(OH)  •  CH(OH)-X 

1.  2.  8.  4. 

optische  Antipoden  sein  (Fall  JB  a),     Oder  die  beiden  Molecülhälften  der 

Verbindung : 

X-CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  -  CH(OH)-X 

sind  überhaupt  durchaus  verschieden  construirt,  so  dass  sie  weder  iden- 
tisch, noch  enantiomorph  sind;  dann  werden  auch  nach  Ersatz  eines 
Radicals  X  durch  Y  durchaus  verschiedene,  selbständige  Stereoisomere 
entstehen,  je  nachdem  der  Ersatz  am  einen  oder  am  anderen  Ende  der 
Kette  erfolgt  1  (Fall  JB6). 

Eine  derartige  Isomerie  (Fall  Bb)  besteht  zwischen  den  Glucon- 
säuren  und  den  Gulonsäuren;  man  hat  für  X  und  Y  die  ßadicale 
— CHj-OH  und  — COgH  einzusetzen;  es  erhellt  sofort,  dass  die  Isomerie 
aufgehoben  werden  muss,  wenn  man  durch  Reactionen  irgendwelcher 
Art  die  beiden  endständigen  Radicale  einander  gleichmacht  —  dass  man 
also  z.  B.  zu  identischen  Produkten  kommen  muss,  wenn  man  die 
Gluconsäureu  oder  Gulonsäuren  zu  sechs werth igen  Alkoholen  (Sorbiten): 

CH2(0H)-CH(0H).  CH(OH).  CH(OH).  CH(0H)-CH2(0H) 

reducirt  oder  zu  Tetraoxyadipinsäuren  (Zuckersäuren): 

CO,H-CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OHj  •  C  H(OH)-CO,H 
oxydirt. 

Man  gelangt  zur  rf-Gulonsäure*  von  der  rf-Gluconsäure  aus,  indem 
man  letztere  erst  zur  t/-Zuckersäure  —  einer  Tetraoxyadipinsäure  —  oxy- 
dirt, dann  die  cf-Zuckersäure  bezw.  ihrLacton  wieder  mit  Natriumamalgam 
reducirt,  wobei  erst  durch  Reduction  einer  Carboxylgruppe  eine  Alde- 
hydsäure —  die  Glucuronsäure  — ,  dann  durch  weitere  Reduction  die 
den  Gluconsäureu  isomere  ^/-Gulonsäure  gebildet  wird: 

CO,H  CO,H  CHO  GH,.  OH 

{CH.0HJ4    ►     ICH.OHI4    --^     1CH.0H}4       — >     ICH.OH}^. 

CHg.OH  CO,H  CO,H  CO,H 

c^-Gluconsäure  d-Zuckersäure  Glucuronsäure  d-Gulonsäure 


*  Dem  Fall  Ba  entsprechen  in  Columne  D  der  Tabelle  Nr.  43  die  Configura- 
tionen  +,  -  I  und  +.  — VIII,  dem  Fall  B 6  die  Configurationen  -f- IL  III,  -  IL  III, 
-f-  IV.  V  und  -  IV.  V. 

'  Thierfeldeb,  Ztachr.  f.  physiol.  Chem.  15,  71  (1891).  —  E.  Fischer  u.  Pilot y, 
Ber.  24,  525  (1891);  —  E.  Fischer  u.  Cübtiss,  Ber.  25,  1026  (1892). 
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Aus  dem  Qmstand,  dass  das  Endprodukt  dieser  Reactionsfolge  Yon  dem 
Ausgangsprodukt  verschieden  ist,  ergiebt  sich,  dass  die  räumliche  An- 
ordnung der  aus  den  vier  Gruppen  — CH(OH) —  gebildeten  Kette  im 
Moleciil  der  vier  eben  neben  einander  gestellten  Verbindungen  eine  räum- 
liche Ungleichwerthigkeit  der  beiden  an  den  Enden  der  Kette  verfügbar 
bleibenden  Valenzen  bedingt;  man  ersieht  femer  daraus,  dass  bei  der 
Reduction  der  cf- Zuckersäure  die  aus  der  Gluconsäure  übernommene 
Carboxylgruppe  der  Reduction  anheimfallt,  während  die  durch  Oxydation 
der  Gluconsäure  erst  gebildete  Carboxylgruppe  zunächst  intact  bleibt.  Da 
ferner  das  Endprodukt  auch  verschieden  ist  von  der  dem  Ausgangsprodukt 
optisch  entgegengesetzten  Verbindung  (/-Gluconsäure),   muss  die  räum- 


liche Anordnung  der  Mittelgruppe  {CH-OH}^  in  den  obigen  Verbindungen 


dem  Fall  Bb  entsprechen,  d.  h.  eine  derartige  sein,  dass  bei  Inanspruch- 
nahme der  beiden  restirenden  Valenzen  durch  zwei  ungleichartige  Gruppen 
im  einen  oder  anderen  Sinne  weder  identische,  noch  enantiomorphe  Con- 
figurationen  zu  Stande  kommen.  —  ^^-Gulonsäure  liefert  ein  bei  180 — 
181^  schmelzendes,  besonders  schön  krystallisirendes  Lacton,  welches 
nach  rechts  dreht  (Md^^  »n  etwa  lOproc.  wässriger  Lösung  =  +55-1^ 
und  ein  bei  147 — 149°  schmelzendes  Phenylhydrazid,  das  im  Gegensatz 
zu  den  Hydraziden  der  Glucon-,  Mannon-  und  Galactonsäure  in  heissem 
Wasser  leicht  löslich  ist;  durch  Reduction  geht  sie  in  rf-Gulose,  durch 
Oxydation  in  rf-Zuckersäure  über. 

/-Gulonsäure^'^  würde  zweifellos  aus  der  /-Gluconsäure  durch  die 
gleichen  Reactionen  entstehen,  die  von  der  rf-Gluconsäure  zur  c?-Gulon- 
säure  fuhren.  Diese  Reactionen  sind  indess  nicht  ausgeführt,  da  einer- 
seits das  Ausgangsmaterial  sehr  schwer  zugänglich  ist,  da  andererseits  die 
/-Gulonsäure  viel  einfacher  auf  anderem  Wege  gewonnen  werden  kann. 
Sie  bildet  sich  nämlich  aus  Xylose  durch  die  Cyanhydrin- 
reaction.  Für  das  Lacton  wurde  der  Schmelzpunkt  179 — 181^  für  das 
Hydrazid  der  Schmelzpunkt  147 — 149®,  für  das  Lacton  das  Drehungs- 
vermögen [ajo^®  in  9proc.  wässriger  Lösung  =  —  55-3®  gefunden.  rf-Gulon- 
säurelacton  und  /-Gulonsäurelacton  sind  auch  krystallographisch  enantio- 
morph.  Durch  Reduction  entsteht  aus  /-Gulonsäure  /-Gulose,  durch 
Oxydation  /-Zuckersäure. 

i-Gulonsäure^.  Wenn  man  gleiche  Mengen  der  optisch  entgegen- 
gesetzten Gulonsäurelactone  in  wässriger  Lösung  zusammenbringt,  so  er- 
hält man  natürlich  eine  inactive  Lösung;  aus  dieser  Lösung  schiesst  in- 
dess beim  Krystallisirenlassen  nicht  ein  i-Gulonsäurelacton  als  einheitliche 
(„racemische",  vgl.  S.  808)  Modification,  sondern  ein  Gemenge  der  Kiy- 
stalle  des  d-  und  /-Gulonsäurelactons  an,  welche  von  einander  durch  das 


*  E.  FiscHBB  u.  Stahel,  Ber.  24,  529  (1891). 

•  E.  Fischer  u.  Curtis8,  Ber.  25,  1026  (1892). 
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Vorkommen  gewisser  hemiedrischer  Flächen  zu  unterscheiden  sind  und 
daher  durch  Auslesen  getrennt  werden  können.  Dagegen  erhält  man 
aus  der  gemischten  Lösung  der  beiden  Lactone  durch  Ueberführung  in 
das  Calciumsalz  ein  Salz,  welches  bei  15®  3 — 4 mal  so  viel  Wasser  zur 
liösung  erfordert  als  die  Salze  der  optisch  activen  Säuren,  demnach  als 
besondere  Modification  und  nicht  als  Gemenge  zu  betrachten  ist. 

3.  GfalactonsKaren  und  Talonsäure.  Auch  für  das  Verständniss 
der  Beziehungen  der  drei  Galactonsäuren  (<f-,  /-  und  z-)  zu  einander  sind 
die  eben  angestellten  allgemeinen  Erwägungen  (S.  780 — 781)  von  Wichtig- 
keit.    Diese  Säuren  stellen  ein  Beispiel  für  den  Fall  Ba  dar. 

rf-Galactonsäure^  ist  das  Oxydationsprodukt  der  rf-Galactose; 
beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  scheidet 
sich  das  Säurehydrat  in  kleinen  Nädelchen  ab;  es  kann  in  ein  krystalli- 
sirbares,  in  wasserfreiem  Zustand  bei  90 — 92^  schmelzendes  Lacton  über- 
geführt werden,  das  linksdrehend  ist;  das  Calciumsalz  (CgHiiOy)jCa  kry- 
stallisirt  mit  5  Mol.  H3O,  von  denen  vier  über  Schwefelsäure  entweichen; 
das  Phenylhydrazid  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  200^  und 
205®  und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  ist  Galactonsäure  in  Galactose,  mit  Jodwasserstoff  in 
normales  Caprolacton  überfuhrbar,  durch  Oxydation  liefert  sie  Schleimsäure. 

Die  aus  ^/-Galactonsäure  durch  Oxydation  entstehende  Schleimsäure 
CO,H .  CH(OH) .  CH(OH)  -  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO,H 
ist  nun  optisch  inactiv  und  zwar  durch  intramoleculare  Compensation 
inactiv  (vgl.  die  Begründung  auf  S.  820).  Ihr  Molecül  besitzt  eine  dem 
Fall  Ba  (S.  781)  entsprechende  Configuration;  würde  man  es  in  der  Mitte 
theilen,  so  erhielte  man  zwei  einander  enantiomorphe  Hälften,  die  sich 
daher  in  ihrer  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  im  Schleimsäuremolecül 
compensiren.  So  erklärt  es  sich,  dass  bei  der  Reduction  der  Schleim- 
säure (in  Form  des  Lactons  mit  Natriumamalgam),  indem  jede  der  beiden 
Carboxylgruppen  in  ebensoviel  Schleimsäuremolecülen  zum  Angriffspunkt 
der  Reduction  wird,  gleiche  Mengen  der  beiden  optisch  entgegengesetzten 
einbasischen  Säuren: 

COjH .  CH(OH) .  CH(OH)  -  CH(OH)  -  CH(OH)  •  CH,(OH) 
1.  2.  3.  4. 

CH^OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CO^H 
1.  2.  3.  4. 

gebildet  werden.     Es  wird  demnach  durch  die  Reactionsfolge : 

COjH  CO.H  CO,H  CH,(OH) 

iCH(OH)!, >       !CH(OH)J,      >-      I^HCOH)!,  +  {CH(OH)I, 

iH,(OH)   (Oxydation)    ^^^        (Reduction)    CH,(0H)    ,     CO,H 

*  BabtIi  u.  Hlasiwetz,  Ann.  122,  96  (1862).  —  Hlasiwetz,  Ann.  158,  253 
(1871).  —  KiLiANi,  Ber.  13,  2307  (1880);  14,  651,  2529  (1881);  18,  1551  (1885).  —  E. 
Fischer  u.  Passmobe,  Ber.  22,  2731  (1889).  —  Schnelle  u.  Tollens,  Ber.  23,  2991 
(1890>  Ann.  271,  81  (1892).  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  935  (1890). 
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die  {/-Galactonsäure  in  f-Galactonsäure^,  dereu  Lacton  nicht  ganz 
constant  bei  122 — 125®  ohne  Zersetzung  schmilzt  und  sich  als  optisch 
inactiv  erweist,  verwandelt.  Die  2 -  Galactonsäure  kann  durch  Krystalli- 
sation  des  Strychninsalzes  in  J-Galactonsäure  und  die  ihr  optisch  ent- 
gegengesetzte /-Galactonsäure^  gespalten  werden. 

Beim  Erhitzen  mit  Chinolin  oder  Pyridin  auf  140 — 150®  wird  rf-Ga- 
lactonsäure  theilweise  in  rf-Talonsäure^  umgewandelt,  welch'  letztere 
wieder  umgekehrt  unter  denselben  Bedingungen  theilweise  in  Galacton- 
säure* übergeht  (vgl.  S.  772);  die  beiden  Säuren,  die  zu  einander  in  ana- 
loger Beziehung  wie  Gluconsäure  und  Mannonsäure  stehen,  können  als 
Cadmiumsalze  getrennt  werden,  da  galactonsaures  Cadmium  in  kaltem 
Wasser  schwer,  talonsaures  Cadmium  leicht  löslich  ist;  auch  das  Talon- 
säurehydrazid  (Schmelpunkt:  gegen  155®)  ist  in  Wasser  viel  löslicher  als 
Galactousäurehydrazid ;  Talonsäure  liefert  durch  Reduction  Talose,  durch 
Oxydation  Taloschleimsäure  (S.  820 — 821). 

Eine  normale  Pentaoxyoenanthsliure  oder  Methylhexonsäure  C7H14O7  =  CH,  • 
{CH-OHIs-COsH  ist  die  BhamnohexonsSure^  (Isodulcitcarbousäure,  Rham- 
nosecarbonsäure),  welche  aus  der  Rhamnose  durch  die  Cyanhydrinreaction  entr 
steht,  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  ein  Lacton  CyHuOo  (Schmelzpunkt:  169°,  [o]d** 
in  lOproc.  wässriger  Lösung  =  +  83»  8")  liefert  und  von  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor zu  normaler  Oenanthsäure  reducirt  wird.  —  Durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam liefert  sie  einen  Zucker,  der  durch  die  Cyanhydrinreaction  (vgl.  S.  769)  nun 
in  Rhamnoheptonsäure^  CgHieOs  =  CHs^lCH-OHto-CO^H  (Schmelzpunkt  des 
Lactons  158 — 160^,  [«Jd*^  in  lOproc.  wässriger  Lösung  =  4- 55  •  6°)  verwandelt  werden 
kann.  —  Durch  die  gleichen  Reactionen  ist  man  endlich  noch  zur  Bhamnooetonsäure  ^ 
CgHjgO«  =  CHj-lCH.OHiy.COgH  (Schmelzpunkt  des  Lactons  171—172»,  [«V  in 
5proc.  wässriger  Lösung  =    —  50 '8°)  aufgestiegen. 

Die  stereoisomeren  normalen  HexaoxyoenanthsSuren  oder 
Heptonsäuren  C^Hj^Og  =  CH3(0H).CH(0H)CH(0H)CH(0H)CH(0H). 
CH(0H)-C02H  sind  ebenfalls  wieder  für  die  Kenntniss  der  Zuckergruppe 
—  und  zwar  einerseits  bei  den  Untersuchungen  über  die  Structur  der 
wichtigsten  Zuckerarten,  andererseits  bei  den  Versuchen  zur  Synthese 
höherer  Zuckerarten  —  von  grösster  Wichtigkeit  geworden.  Sie  ent- 
stehen aus  den  Aldohexosen  durch  die  Cyanhydrinreaction;  und  zwar  ist 
aus  denS.  771 — 772  entwickelten  Gründen  im  Allgemeinen  die  gleichzeitige 
Bildung  zweier  stereoisomerer  Säuren  zu  erwarten.  Wenn  nun  aus 
einer  derart  gebildeten  einbasischen  Säure  von  der  Zusammensetzung 
C^Hj^Og,  deren  Formel  sich  dieser  Zusammensetzung  zufolge  zunächst  in 


1 


CO,H 


CßHyj  auflösen   lässt,    durch   Reduction   mit  Jodwasserstoff   nor- 


l(OH), 


*  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  25,  1252  (1892).  •  ebenda,  1258. 
»  E.  Fischer,  Ber.  24,  3622  (1891). 

*  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  21,  1658,  2174  (1888).  -—  Will  u.  Peters,  ebenda, 
1815.  —  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  23,  936,  8104  (1890). 

*  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  23,  3106  (1890).  •  ebenda,  3109,  3827. 
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males  Heptolacton  oder  normale  Oenanthsäure  gewonnen  wird,  so  ist 

damit  eben  für  jene  Säure  die  Structur  einer  normalen  Hexaoxyoenanth- 

säure: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO,H 

und  für  das  zu  ihrer  Darstellung  benutzte  Ausgangsprodukt  die  Structur: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO 

erwiesen;  bei  diesem  ScLluss  wird  nur  die  wenig  anfechtbare  und  durch 
viele  Erfahrungen  gestützte  (vgl.  S.  578 — 579)  Voraussetzung  gemacht, 
dass  sich  an  keinem  Kohlenstoffatom  der  Kette  mehrere  Hydroxylgruppen 
befinden.  Dieser  von  Kiliani  ersonnene  und  von  ihm  experimentell  aus- 
gearbeitete Constitutionsbeweis  ist  für  die  Glucosecarbonsäure,  Mannose- 
carbonsäure  und  Galactosecarbonsäure  und  damit  fiir  die  entsprechenden 
Zuckerarten  erbracht  worden. 

Für  die  Synthese  höherer  Zuckerarten  sind  diese  Säuren  anwendbar, 
da  ihre  Lactone  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  Aldoheptosen 

CHjCOH)  .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO 

übergehen,  die  ihrerseits  wieder  als  Ausgangspunkte  zu  neuer  Anwendung 
der  Cyanhydrinreaction  dienen  können  (vgl.  S.  769). 

Crlucoseearbonstturen  oder  (2- Glueo heptonsäuren  ^''-^'^  aus  c^-Glucose.  Es 
entstehen  neben  einander  aus  c^-Glucose  die  a-Glucoheptonsäure^  welche  ein  bei 
145 — 148°  schmelzendes  linksdrehendes  Lacton  liefert  und  durch  Oxydation  in  eine 
inactive  Pentaoxypimelinsäure  (S.  822) übergeht,  und  die  ^-Glucoheptonsäure,  deren 
Lacton  bei  151 — 152°  schmilzt  und  ebenfalls  linksdrehend  ist,  welche  aber  durch 
Oxydation  eine  active  Pentaoxypimelinsäure  liefert;  die  ^-Glucoheptonsäure  wird 
durch  Erhitzen  mit  Pyridin  theilweise  in  o-Glucoheptonsäure  verwandelt;  über  die 
Configuration  der  beiden  Säuren  vgl.  Kap.  35.  —  Aus  rf-Mannose  ist  bisher  nur  eine 
ei^-MannosecarbonsSure*'''^  oder  ^-Mannoheptonsäure  —  und  zwar  in  einer  Aus- 
beute von  87°/o  der  Theorie  —  erhalten  worden  (vgl.  S.  773);  sie  bildet  als  Säure- 
hydrat kleine  Prismen,  die  bei  175°  unter  Gasentwickelung  und  Uebergang  in  das 
Lacton  schmelzen;  das  Lacton  schmilzt  bei  148 — 150°  und  dreht  nach  links.  Die  ent- 
sprechende /-Mannoheptonsäure^  und  »-Mannoheptonsäure^  sind  aus  /-Mannose 
bezw.  i-Mannose  dargestellt.  —  GalactoseearbonsSure^*^  oder  Galaheptonsäure  (aus 
c^-Galactose)  schmilzt  als  Säurehydrat  bei  145°,  indem  sie  in  ihr  Lacton  (Schmelz- 
punkt 149—150°)  übergeht. 

Eine  Heptonsäure  mit  rerzwei^er  Kohlenstoffkette  dagegen 
stellt  die  aus  der  c?-Fructose  durch  die  Cyanhydrinreaction  gebildete 
FructosecarbonsSure ^  oder  c^-Fructoheptonsäure  dar;  denn  diese  Säure 


^  KiLiAKi,  Ber.  19,  767,  1128  (1886). 

^  E.  Fischer  u.  Passmore,  Ber.  22,'  2732  (1889). 

*  E.  Fischer,  Ber.  23,  935  (1890).  *  E.  Fischer,  Ann.  270,  64  (1892). 

*  E.  Fischer  u.  Hirschberqer,  Ber.  22,  370  (1889).  —  E.  Fischer  u.  Passmore, 
Ber.  23,  2226  (1890).  —  Hartmann,  Ann.  272,  190  (1892). 

*  Stanley-Smith,  Ann.  272,  182  (1892). 

^  Kiliani,  Ber.  21,  915  (1888).  —  Maüüenne,  Compt.  rend.  106,  286  (1888). 
^  BaLLA.Ni,  Ber.  18,  3070  (1885);  19,  221,  1914  (1886).  —   Kiliani  u.  Düll,  Ber. 
23,  449  (1890).  —  Düll,  Ber.  24,  348  (1891). 

V.  Mkykr  u.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  50  • 
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•liefert  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  ein  Heptolacton  und  eine 
Heptylsänre,  welche  von  den  normalen  Verbindungen  verschieden  sind; 
die  so  entstehende  Heptylsäure  konnte  vielmehr  mit  einer  Säure  identi- 
ficirt  werden,  die  mittelst  der  Acetessigestersynthese  (vgl.  S.  307 — 308) 
durch  successive  Einführung  von  Methyl  und  Normalbutyl  entsteht  und 
demnach  als  Methylbutylessigsäure: 

CUg  •  CHj  •  Clig  •  CHs  •  CH  •  CHg 


CO,H 

anzusprechen  ist.    Daraus  folgt  Ar  die  Fructosecarbonsäure  die  Structur- 

formel: 

CHjCOH)  .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  0(0H)  •  CHj(OH) 

I 
COjH 

und    fiir   die   zu  ihrer  Darstellung  benutzte  Fructose  die  Formel  eines 

Ketonalkohols  (Eetose): 

CH,(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CO  •  CH^OH) . 

—  Das  Lacton  der  Fructosecarbonsäure  schmilzt  bei  126 — 130*^  und  ist 
rechtsdrehend. 

Höhere  Aldonsäuren  ^  sind  von  der  c^-Mannoheptonsäure  und  »-(/-Glucohepton- 
Häure  (s.  S.  785)  aus  durch  abwechselnde  Reduction  und  Cjanwasserstofibnlagerung 
(vgl.  S.  769)  erhalten.  c^-MannooetonsSure  OH  •  CHj  •  jCH  •  OHlg  •  CO,H  giebt  ein  bei 
167—170^  schmelzendes,  linksdrehendes  Lacton  CgHi40g,  cMfannonononsäure  OH- 
CHj'jCH-OHj^-COaH  ein  bei  175—177®  schmelzendes,  ebenfalls  linksdrehendes  Lacton. 

—  Bei  den  Von  der  «-c?-Glucoheptonsfiure  ausgehenden  Synthesen  ist  die  gleichzeitige 
Bildung  zweier  isomerer  Säuren  (vgl.  S.  778)  beobachtet  worden.  Atis  a-Glucoheptose 
entsteht  durch  Anlagerung  von  Blausäure  stets  als  Hauptprodukt  ra-Glacooetons8aT6 
(das  Lacton  schmilzt  bei  145—147°  und  ist  rechtsdrehend),  als  Nebenprodukt —  und 
zwar  in  steigender  Menge  mit  höherer  Temperatur  —  /?-Glueooetonsiiure  (das  Lacton 
schmilzt  bei  186 — 188°  und  ist  rechtsdrehend).  Ebenso  entstehen  aus  «-Glucooctose 
zwei  GlueonononsSnreiiy  von  denen  indess  nur  die  leichter  isolirbare  genauer  unter- 
sucht ist 

B.  Polyoxy-monocarbonsäuren,  welche  aus  ungesättigten  Mono- 
carbonsäuren  durch  Additionsreactionen  hervorgehen. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  in  der  Chemie  dieser  Säuren  wieder  die  Frage 
nach  dem  gegenseitigen  Yerhältniss  der  gesättigten  Dioxysäuren,  welche  den  stereo- 
isomeren Gliedern  der  Oelsäurereihe  entsprechen.  Die  theoretischen  Forderungen 
sind  hier  wieder  ganz  ähnliche,  wie  sie  zuerst  bei  der  Besprechung  der  Dihalogen- 
buttersäuren  (S.  722  ff.)  entwickelt  wurden.  Im  einfachsten  Falle  also  —  bei  der 
Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  —  milssen  wir  erwarten,  dass  der  Crotonsäure  sowohl 
wie  der  Isocrotonsäure  je  eine  stereoisomere  a-^-BioxfbnttersXnre  CH3«CH(0H1« 
CH(0H)'C02H  (Met hylglycerin säure)  entspricht  —  eine  Forderung,  die  in  der 
That  durch  die  Beobachtungen  •  bestätigt  wird. 

^  £.  Fisches  u.  Passmore,  Ber.  23,  2238,  2236  (1890).  —  £.  Fiscueb,  Ann. 
270,  64  (1892). 

*  FrrriG  u.  Kochs,  Ann.  268,  7  (1891).  —  Vgl.  femer  C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  26, 
390  (1882).  —  Melikoff,  Ann.  234,  197  (1886).  —  Melfkoff  u.  Zelinsky,  Ber.  21, 
2053  (1888).  —  Melikoff  u.  Petrenko-Krischenko,  Ann.  266,  358  (1891). 
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Feste  CrotonBäure  liefert  durch  Oxydation  mit  Permanganat  eine  Dioxybutter- 
säure,  welche  aus  Wasser  in  langen  prismatischen  Kry stallen  mit  1  Mol.  H,0  an- 
schiesst,  über  Schwefelsäure  verwittert  und  wasserfrei  bei  74 — 75®  schmilzt;  100  Th. 
der  bei  15®  gesättigten  Lösung  ihres  Silbersalzes  enthalten  1*4  Th.  Salz.  Isocroton- 
säure  dagegen  liefert  die  Isodioxybuttersäure,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flussig  ist;  100  Th.  der  bei  13 '5®  gesättigten  Lösung  ihres  Silbersalzes  ent- 
halten 5-1  Th.  Salz.  Beide  Säuren  zeigen  keine  Neigung  zur  Lactonbildung;  es 
kann  daher  keine  der  Säuren  die  Structurformel  CH4(0H).CH(0H)-CH^.C0iH  be- 
sitzen, vielmehr  ist  beiden  die  gleiche  Structurformel  CHg -011(0 H)'CH(OH)-CO,H 
beizulegen. 

Analog  sind  die  Beobachtungen  für  die  höheren  Paare  vermuthlich  stereo- 
isomerer Säuren  —  Oelsäure  und  filaYdinsäure,  Erucasäure  und  Brassidinsäure. 

Bioxystearinstturen  Ci8H,eÖ4  =  Ci7H8a(OH)2-COjH.  Die  Dioxystearinsäure 
aus  Oelsäure^  (durch  Oxydation  der  Oelsäure  mit  Kaliumpermanganat  oder  aus  Oel- 
säuredibromid  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd)  krystallisirt  in  Täfelchen, 
schmilzt  beil36-5®,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  wenig, 
in  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  —  Die  Dioxystearinsäure  aus  ElaYdin- 
säure'  schmilzt  bei  99 — 100®  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  bedeutend  leichter 
löslich.  —  Die  Dioxystearinsäure  aus  IsoÖlsäure'  schmilzt  bei  77 — 78®. 

Dioxybehensäuren  C„H4404  =  C,iH4i(0H),C0,H.  Die  Säure  aus  Eruca- 
säure* schmilzt  bei  132 — 133®,  diejenige  aus  Brassidinsäure*  bei  98—99®. 

Trioxystearinsllureii**  CigHaeOg  =  Ci7H82(OH)j  •  CO^H  entstehen  durch  Oxydation 
von  Ricinusölsäure  und  RicinelaYdinsäure  (vgl.  S.  789—790). 

Tetraoxystearlnstture^-»  CjgHseOe  =  Ci7H3i(OH)4-CO^H  (Sativinsäure)  ist  daa 
Oxydationsprodukt  der  Linolsäure  (S.  520);  sie  schmilzt  bei  159—161®. 

Hexaoxystearinsäuren»'«'  CiaHwOg  =  C„H49(0H)e •  CO^H  (Linu8insäuren)(?) 
entstehen  durch  Oxydation  der  Linolensäure  und  Isolinolensäure  (S.  521).  Linusin- 
säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln  und  schmilzt  bei  203®; 
Isolinusinsäure  krystallisirt  in  prismatischen  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  heisaem 
Wasser  und  schmilzt  bei  173—175®. 

III.  Hydroxylderiyate  der  einbasischen  ungesättigten  SSnren. 

Die  Frage,  ob  es  ungesättigte  Oxysäuren  giebt,  deren  Hydroxyl- 
gruppe an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  haftet,  bietet  ein 
erhebliches  theoretisches  Interesse  dar.     Nach  den  S.  475 — 476  gelegentlich  der  Be- 


*  OvEKBECK,  Ann.  140,  72  (1866).  —  A.  Saytzepp,  J.  pr.  [2]  31,  541  (1885);  33, 
302  (1886).  —  Spiridonow,  Ber.  21o,  181  (1888).  J.  pr.  [2]  40,  243  (1889>  —  Oeöoeb, 
Ber.  22,  620  (1889). 

*  Saytzeff,  J.  pr.  [2]  33,  315  (1886). 

"  M.,  C.  u.  A.  Saytzepp,  J.  pr.  [2]  37,  282  (1888). 

*  Hausknecht,  Ann.  143,  53  (1867).  —  Hazura,  Monatsh.  0,  469  (1888).  — 
Hazuba  u.  Grüssner,  ebenda,  947.  —  übwanzopp,  J.  pr.  [2]  30,  334  (1889). 

*  Grüssner  u.  Hazura,  Monatsh.  10,  196  (1889). 

*  Hazura  u.  Grüssner,  Monatsh.  0,  475  (1888);  10,  198  (1889).  —  Diepp,  J.  pr. 
[2]  30,  341  (1889).  —  Manqoldt,  Monatsh.  13,  326  (1892). 

'  Bauer  u.  Hazura,  Monatsh.  7,  223  (1886). —  Hazura,  Monatsh.  8,  152  (1887); 
0,   188  (1888). 

*  A.  Kepormatzky,  J.  pr.  [2]  41,  541  (1890). 

*  Hazura,  Monatsh.  7,  638  (1886);  0,  180  (1888).  —  Hazura  u.  Friedrich, 
Monatsh.  8,  158  (1887> 

50* 


788  Oxyahrylsäwe,   Oxycrotonsäure. 


Sprech ung  ungesättigter  Alkohole  mitgetheilteu  Erfahrungen  sollte  man  erwarten, 
dass  derartige  Säuren  sehr  unbeständig  sind  und,  wenn  sie  überhaupt  existiren,  sich 
leicht  in  Aldehydsäuren  bezw.  Retonsäuren  umlagern,  z.  B.: 

CH(OH) :  CH  •  CO,H  >-     CHO  •  CH,  •  CO,H , 

CHj.ClOiriiCH.COjH    >-    CHj-COCHgCO^H. 

Nun  wird  aber  gerade  umgekehrt  z.  B.  für  den  Acetessigester  —  eine  Substanz,  die 
zu  den  meistgebrauchten  organischen  Eeagentien  gehört,  die  ja  auch  schon  oft  als 
Hülfsmittel  für  Reactionen  mancherlei  Art  erwähnt  wurde,  und  die  von  den  meisten 
Chemikern  als  Ester  einer  Keton säure: 

CH3  •  CO  •  CHj  •  CO2  •  C2H5 

aufgefasst  wird,  —  von  einer  Anzahl  Forscher  im  Gegensatz  zu  der  gebräuchlichen 
Anschauung  die  Formel  eines  Oxycrotonsäureesters: 

CHj  •  C(OH) :  CH .  CO, .  CjH, 

vertheidigt  Die  Gründe  für  und  wider  diese  Anschauung  werden  später  (Kap.  39) 
angeführt  werden;  hier  sei  nur  auf  dieses  Beispiel  hingewiesen  um  anzudeuten,  dass 
vielleicht  einige  der  gewöhnlich  als  Ketonsäuren  angesprochenen  Verbindungen 
zu  der  Gruppe  der  ungesättigten  Oxysäuren  gehören  könnten. 

Mit  gi'össerer  Wahrscheinlichkeit  dürfen  Verbindungen,  die  ihrer  Bildungsweise 
zufolge  Derivate  von  1-3  Aldehydsäuren  sein  könnten: 

CHO-CH-CO4H , 


auf  Grund  der  Beobachtungen  über  ihr  Verhalten  als  Oxyakrylsäurederivate: 

CH(OH>-C-CO,H 


angesprochen  werden*;  die  Gründe  dafür  werden  in  Kap.  38  bei  der  Besprechung 
des  sogenannten  Formylessigesters  angegeben  werden. 

Zweifellos  existireu  Alkylderivate  derartiger  Oxy säuren,  was  ja  auch  an- 
gesichts der  Beständigkeit  des  Vinyläthyläthers  etc.  nicht  überraschen  kann.  So  ent- 
steht z.  B.  aus  ng-Dibrompropionsäure  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in 
Folge  der  Reactionen: 

CHaCBr.COjK-HBr  =  CH,:  CBrCO^K  , 
CH,:CBr.CO,K-HKO.CÄ  =  CH,:  C(O.C»H0.CO,K  +  KBr 

AethoxyakrylsSure*  CH,:  C(0-C4H5)-CO,H  (weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
110°).  —  Aus  i^-Chlorisocrotonsäure  bezw.  ihren  Estern  sind  durch  Einwirkung  von 
Natriumalkylaten  eine  ganze  Reihe  von  Alkoxycrotonsäuren  ^  CH8C(0-R):CH-C0jiH 
bezw.  Ester  derselben  gewonnen  worden;  die  so  erhaltene  Aethoxycrotonsäure 
CHg •  C(0 •  CaHft) :  CH . CO2H  z.  B.  krystallisirt  in  Prismen,  schmilzt  bei  137- 5*>  unter 
Gkisentwickelung  und  wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Kohlen- 
säure, Alkohol  und  Aceton  gespalten;  man  erhält  aus  ^-Chlorcrotonsäure  die  gleiche 
Aethoxycrotonsäure,  hat  daher  unter  den  Versuchsbedingungen  im  einen  oder  im 
anderen  Falle  eine  Umlagerung  der  labilen  in  die  stabile  stereoisomere  Form  an- 
zunehmen. Dagegen  ist  die  entsprechende  Schwefel  verbind  ung  durch  Einwirkung 
von  Natriummercaptid  auf  /^-Chlorcrotonsäure  und  ^-Chlorisocrotousäure  in  den  beiden 


*  V.  Pechmann,  Ber.  25,  1040  (1892). 

«  Otto,  W.  Merz,  Holst,  Bor.  23,  1108  (1890). 

»  Fkiedricu,  Ann.  219,  322  (1883).  —  Koll,  Ann.  240,  312,  322,  324  (1888),  — 
Enke,  Ann.  256,  201  (1H89).  Vgl.  auch  über  Methoxymethakrylsäure  (S.  793)  Kleber, 
Ann.  246,  104  (1HH8). 
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etereoisomeren  Modificationen  erhalten  worden;  j^-Thioäthylcrotonsäure*  CH,- 
C(SCjH5):CHC0,H  schmilzt  bei  112—113»,  j^-ThioäthyHsocrotonsfture  bei 
91 — 92^;  beide  zerfallen  beim  Erhitzen  in  RohlensAure  und,  wie  zu  erwarten,  das 
gleiche  Thioätliylpropylen  (CHgKXS  •  CjHb)  :  CH, . 

Auch  in  Form  von  Lactonen  scheinen  derartige  Oxy säuren  beständig  zu  sein; 
wenigstens  geht  Lävulinsäure  —  eine  Säure,  welche  gewohnlich  als  Ketonsäure  CHg  • 

CH3  •  C  •  CHg  •  C1I4 

CO  •  CHj  •  CHg  •  CO4H ,   von  einigen  Chemikern  aber  als  Oxylacton        Vi 


CO 

aufgefasst  wird,  —  bei  sehr  langsamer  Destillation  unter  Wasserabspaltung  fast  glatt 
in  zwei  isomere  Verbindungen  CsHgOg  über,  deren  Verhalten  gut  mit  der  Formel 
von  Angeliealactonen'  und  der  Bildungsgleichung: 

CHg  •  C  •  CH^  ■  CHg  CH3  •  C :  CH  •  CH^  CH2 :  C  •  CH^  •  Crl^ 

/■         "    I       -HjO  =  '  I  oder  |  | 

OH  0  -CO  -  O-      -CO  0 CO 

«  Angelicalacton  Isoangelicalacton 

übereinstimmt.  Angelicalacton  schmilzt  bei  +18 — 18*5^,  siedet  unter  25  mm  Druck 
bei  51^,  löst  sich  in  20 — 22  Th.  Wasser  von  15**,  wird  durch  Pottasche  wieder  aus- 
gefmit  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Lävulinsäure  übergeführt;  Isoangelicalacton 
erstarrt  bei  —17^  noch  nicht,  siedet  unter  25  mm  Druck  bei  88 — 84^,  geht  durch 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  partiell  in  das  isomere  Lacton  über,  ist  mit 
Wasser  mischbar,  durch  Pottasche  daraus  abscheidbar  und  gegen  kochendes  Wasser 
sehr  beständig;  beide  Lactone  liefern  mit  kaltem  Barytwasser  Lävulinsäure  und 
iixiren  in  Schwefelkohlenstofflösung  Brom.  —  Aus  Dimethyllävulinsäure  (Mesitonsäure) 
ist  ein  Dimethylangelicalacton^  erhalten. 

Ungesättigte  a-Oxyderivate  der  Oelsäuren,  deren  Hydroxylgruppe 
nicht  au  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  haftet,  entstehen  aus 
ungesättigten  Aldehyden  durch  die  Cyanhydrinreaction*,  z.  B.  aus  Crotonaldehyd  CH,- 
CH:CH.CHOdie«-Oxy-fT?-äthyliden-propion8äureCHj.CH:CH.CH(OH).C04H. 

RieiuasSlsäure  ^  O13HS4O8,  welche  als  Glycerid  neben  kleinen  Mengen  von 
Stearin  den  Hauptbcstandtlieil  des  Eicinusöls  ausmacht,  kann  ihrer  Zusammensetzung 
zufolge  wie  auch  nach  ihrem  Verhalten  als  Oxy  Ölsäure  Ci7Hg8(OH)'C08H  auf- 
gefasst werden.  Man  erhält  sie  durch  Verseifen  des  Ricinusöls  imd  passende^Reinigung 
als  blendendweisse  harte  Krystallmasse,  die  bei  Zimmertemperatur  eben  noch  fest 
ist,  bei  -Hl 6 — 17**  schmilzt  und  auch  unter  sehr  stark  vermindertem  Druck  nicht 
unzersetzt  flüchtig  ist  Als  normal  constituirte  Säure  erweist  sie  sich  dadurch,  dass 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  aus  ihr  eine  Säure  C13H33JO2  entsteht,  die 
durch  nascirenden  Wasserstoff  in  gewöhnliche  Stearinsäure  übergeht;  die  {Gegenwart 
einer  Doppelbindung  kann  man  aus  dem  Umstand  schliessen,  dass  die  RicinusÖlsäure  ein 


^  AuTENBiETH,  Auu.  264,  222  (1889). 

*  L.  WoLPP,  Ann.  229,  249  (1885);  264,  229  (1891).     Ber.  20,  425  (1887). 

'  PiNNEE,  Ber.  15,  579  (1882).  —  Anschütz  u.  Gillet,  Ann.  247,  108  (1888).  — 
Weidel  u.  Hoppe,  Monatsh.  13,  614  (1892).  —  Vgl.  auch  über  das  Verhalten  der 
Aethyllävulinsäure  bei  der  Destillation  Thorne,  Joum.  Soc.  80,  343  (1881). 

*  Lobby  de  Brüyn,  Bull.  42,  159  (1884).  Rec.  trav.  chim.  4,  221  (1885).  — 
JoHANKY,  Monatsh.  11,  399  (1890). 

*  Saalmüller,  Ann.  64,  108  (1848).  —  Ulrich,  Ztschr.  Chem.  1867,  545.  — 
Claus  u.  Hassenkamp,  Ber.  0,  1916  (1876).  —  Krappt,  Ber.  21,  2730  (1888).  — 
Hazura  u.  Grüssner,  Monatsh.  0,  475  (1888).  —  Diepp,  J.  pr.  [2]  30,  839  (1889).  — 
Scheurer-Kestner,  Compt.  rend.  113,  201  (1891).  —  Mangold,  Monatsh.  13,  326  (1892). 


790  Ridnusölsäure,  Rapinsäure, 


Molecül  Brom  fix>rt  und,  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  Trioxystearinsäure  liefert;  die 
Gegenwart  einer  alkoholischen  Hydroxylgruppe  folgt  aus  der  Acetylirbarkeit  der 
KicinusölsAure.  Die  tiefgreifenden  Zersetzungen,  welche  die  Eicinusölsäure  beim 
Erhitzen  mit  Alkali  und  bei  der  Destillation  ihres  Glycerids  erleidet,  wurden  als 
Darstellungsmethoden  für  secundären  Octylalkohol  (S.  167),  Sebacinsäure  (S.  678), 
Oenanthol  (408—409)  und  ündecylensäure  (S.  509)  schon  erwähnt.  Erhitzt  man  ilir 
Hariumsalz'tm  luftverdünnten  Eaum,  so  zersetzt  sich  der  grosste  Theil,  indem  Spaltung 
eintritt,  und  Methylhexylketon  überdestillirt;  aus  dem  rückständigen  Bariumsalz  kann 
die  mit  der  Bicinusölsäure  isomere  BieiusSure^  ^i^^^z  isolirt  werden,  welche  bei 
81®  schmilzt  und  unter  15  mm  Druck  bei  ca.  2t 0 — 252®  fast  unzersetzt  destillirt  — 
Gegen  salpetrige  Säure  verhält  sich  die  Ricinusölsäure  analog  der  Oelsäure  und 
Erucasäure,  sie  wird  in  die  isomere  und  höher  (bei  52—53®)  schmelzende  Rieiu- 
elaTdinsfiure'  umgewandelt. 

Rapinsüure^  C18HS4O8  ist  eine  mit  der  Ricinusölsäure  isomere  flüssige  Säure  genannt 
worden,  welche  als  Glycerid  neben  Erucin  im  Büböl  sich  findet;  zur  Trennung  von 
der  Erucasäure  benutzt  man  den  Umstand,  dass  ihr  Zinksalz  Zn(CiHH,305)g  (Schmelz- 
punkt 78®)  in  kaltem  gewöhnlichen  (alkoholhaltigen)  Aether  ziemlich  löslich,  da^ 
erucasäure  Zink  dagegen  fast  unlöslich  ist.  Von  der  Ricinusölsäiure  unterscheidet 
sich  die  Rapinsäure  dadurch,  dass  sie  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  nicht 
zum  Erstarren  gebracht  wird. 


Dreissigstes  Kapitel. 


Oxysfturen  oder  Alkoholsfturen  n.    Die  Hydrozylderivate  der 

mehrbasischen  Säuren. 

IV.   Hydroxylderiyate  yon  Dlcarbonsäuren. 

A.    Derivate  der  Malonsäure  und  der  alkylirten  Malonsänren. 

XO3H 
Die  OxymalonsKure  CgH^O.  -  CH(OHK  ist  Tartronsänre 

\cO3H 
genannt  worden,  da   sie   zuerst  durch  Umwandlung  der  Weinsäure*  — 
nämlich    durch    Selbstzersetzung    der   Nitroweinsäure    (vgl.  S.  806)   in 
vässriger    Lösung,    wobei    als    intermediäres    Produkt   Dioxyweinsäure 
anzunehmen    ist,    —    eAalten    wurde.      Die    Tarti'onsäure    und    ihre 

.CO3H 
eigentlichen  Homologen  R-C(OH)<;  (Alkyltartronsftnren)  können 

\CO2H 


»  Krafft,  Ber.  21,  2736  (1888). 

"  Playpair,  Ann.  60,  322  (1846).  —  Bouis,  An«,  eh.  [3]  44,  82  (1855).  —  Ulrich, 
Ztschr.  Chcm.  1867,  548.  —  Krafft,  Ber.  21,  2735  (1888).  -  Grübsner  u.  Hazcba, 
Monatsh.  10,  198  (1889).  —  Mangold,  ebenda,  13,  329  (1892>. 

8  Reimer  u.  Will,  Ber.  20,  2387  (1887). 

*  Dessaiqnes,  Ann.  82,  364  (1852);  89,  339  (1854).  —  Vgl.  auch  Demole,  Ber. 
10,  1788  (1877). 
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durch  die  folgenden,  ihre  Constitution  beweisenden  Reactionen  gewonnen 
werden: 

1.  aus  den  Monohalogenderivaten  der  Malonsäure  (vgl.  S.  733 — 734) 
oder '  ihrer  Homologen  (bezw..  aus  den  Estern  der  monohalogenirten 
Malonsäuren)  durch  Auswechselung  des  Halogens  gegen  Hydroxyl  mittelst 
Silberoxyd ^  oder  Barythydrat ^,  z.'B.:  •  '"    •         ^    • 

yCOjfi  '      CO.H 

CHBr        +Ag.OH  =  CH(OH)    +  AgBr; 
\C0,H  \C0,H 

2.  aus  a-Ketonsäuren  durch  die  Cyanhydrinreaction',  z.  B.: 

CHsCOCOjH    — V    CH3.C(0H)-C0,H  — >■    CH,  •  d(OH)  •  COjH. 
BrenztraubensSare  Methyltartronsfture 

Dire  nahen  Beziehungen  zu  der  Malonsäurereihe  erweisen  diese  Säuren 
auch  in  ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen.  Sie  spalten  Kohlensäure  ab, 
um  in  einbasische  ei^-jOxysäuren  bezw.  deren  Anhydride  überzugehen,  z.  B.: 

COjH.CH(OH).CO,H-CO,  =  CHg(OH).CO,H. 

Tartronsäure*'®  wird  am  besten  an»  TrichlormilchsftureeBter  CClg'CHCOH)» 
CO^'C^Hb  (vgl.  S.  755)  durch  Erwftrmen  mit  Natronlauge  dargestellt;  erwähnenswerth 
ist  auch  die  Bildung  geringer  Mengen  von  Tartronsäure  durch  Oxydation  des  Gly- 
cerins  (vgl.  S.  582);  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  harten,  'glasglänzenden  Prismen,  die 
lufttrocken  die  Zusammensetzung  2C8H40ß  +  HjO  zeigen  und  im  Exsiccator  ihr  Kry- 
stallwasser  verlieren,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  110—120*^,  schmilzt  bei 
185—187®  unter  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Polyglykolid  (S.  747)  und  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich;  K.  =  0-107;  ihr  Diäthylester 
C,H5.C0,.CH(0H).C0j.CjHa  ist  flüssig  und  siedet  bei  ^22— 225°.  —  Methyl- 
tartronsäure*  C4HeOa  =  COgH •  C(0H)(CH3) •  COjH  (Isoäpfelsäure)  bildet  rhombo- 
edrische  Kry stalle  und  schmilzt  bei  138®  unter  Kohlensäureentwickelung.  —  Aethyl- 
tartronsäure»-«  C^Hfi^  =  C08H.C(0H)(CjHß).C0jH  schmilzt  bei  98®  unter  be- 
ginnender Kohlensäuremtwickelung,  zersetzt  sich  bei  180®  vollständig.  —  Isobutyl- 

/CO,H 
tartronWura»' G^H^A  =  CO^H-C^^OH  schmilzt    bei    110—114®    und 

X;H.CH(CHg), 
wird  ebenfalls  bei  180®  gespalten. 

Diesen  Säuren  der  Tartronsäurereihe,  welche  ihre  Hydroxyl- 
gruppe   an    dem    zwischen    den    beiden   Carboxylgruppen    befindlichen 

*  ScHMÖOER,  J.  pr.  [2]  14,  81  (1876).  —  Petmefp,  Ber.  11,  415  (1878). 
'  Bischoff  u.  Hausdörfeb,  Ann.  239,  126  (1887). 

8  BöTTiNGEE,  Ber.  14,  87,  148,  729  (1881);  17,  144  Anm.  (1884). 

*  Grimaüz,  Ber.  10,  903  (1877).  —  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  200,  222  (1881). 
—  M.  Freund,  Ber.  17,  786  (1884).  —  Pinner,  Ber.  18,  752,  2852  (1885).  —  Ost- 
wald, Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  369  (1889). 

*  Böttinoer,  Ber.  14,  87,  148  (1881);  17,  144  Anm.  (1884).  —  Schmöoer,  J.pr.  [2] 
14,  77  (1876);  19,  168  (1879);  24,  38  (1881).  —  Tanatar,  Ann.  273»  40  (1892).  ~ 
Brunner,  Monatsh.  13,  834  (1892). 

*  GüTHZEiT,  Ann.  209,  238,  238  (1881). 

»  BiscHOFF  u.  Hausdörper,  Ann.  239,  126  (1887).    Ber.  24,  2012  (1891). 
^  Conrad  u.  BRtfCKNER,  Ber.  24,  2997  (1891). 
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Kohlen stofiFatom,  also  in  der  «-Stellung  zu  beiden  Carboxylgruppen  ent- 
halten, kann  man  solche  Hydroxylderivate  von  Alkylmalonsäaren 
gegenüberstellen,  deren  Hydroxyl  an  ein  Kohlenstoffatom  des 
eingefügten  Alkylrests  gebunden  ist  und  demnach  sich  in  grösserer 
Entfernung  von  den  Carboxylgruppen  befinden  kann.  Man  wird  erwarten, 
dass  wie  bei  den  einbasischen  Säuren  so  auch  hier,  wenn  die  Hydroxylgruppe 
die  T'-Stellung  zu  den  Carboxylgruppen  inne  hat,  Lactonbildung  eintreten 
wird;  allein  in  Folge  der  Gegenwart  von  zwei  Carboxylgruppen  kann 
sich  nicht  ein  neutrales  Lacton  bilden;  vielmehr  muss  eine  Verbindung 
entstehen,  die  zugleich  Lacton  und  Carbonsäure  ist.  Die  einfachste 
Säure  dieser  Art,  die  solche  Verhältnisse  zeigen  kann,  ist  die  Oxy- 
äthylmalonsäure  CH3(OH)CH2-CH(COaH)2;  in  der  That  entsteht  aus 
dieser  Säure  unter  Wasserabspaltung  einer  der  einfachsten  Repräsen- 
tanten aus  der  Klasse  der  LaetonsKaren: 


CH, .  CH, .  CH .  CO,H                    CH,  •  CH,  •  CH  •  CO,H 
I                 -  H,0  =   I  I 

H  COOK  O CO 


i 


—  die  a-Carbobutyrolactonsäure^  CßHgO^.  Zu  dieser  Säure  gelaugt 
man,  indem  man  zunächst  durch  Combination  von  Aethylenbromid  mit 
Malonsäureester  den  Ester  einer  Trimethylendicarbonsäure  (Vinaconsäure, 
vgl.  S.  501  und  Bd.  II)  darstellt: 

CHjBr  yCOj  •  CgUg  CHjv       /COj  •  C2H5 

I  +  CH,<  =      I       >C<  +  2HBr, 

CH,Br  \CO,.C,Hß  CH/     ^CO.CjHj 

welche  darauf  durch  Addition  von  BromwasserstoflF  in  Bromäthylmalon- 
säure  verwandelt  wird: 

Cxijv       /COjH  y  COjH 

I       >C<  +  HBr    =     Br.CH,.CHj.CH<  : 

CH/     ^COjH  \CO,H 

letztere  Säure  nun  spaltet  schon  beim  Lösen  in  kaltem  Wasser  Brom- 
wasserstoflF ab,  durch  kurzes  Kochen  der  wässrigen  Lösung  wird  ihre 
Spaltung  in  BromwasserstoflF  und  Butyrolactoncarbonsäure  befördert: 

CH, .  CH, .  CH .  COJi                     CH,  •  CH,  -  CH  •  CO,H 
!                  I                   -  HBr  =  T  I  ; 

Br  CO- OH  Ö CO 

auch  entsteht  die  Lactonsäure  direct  und  glatt  aus  der  Vinaconsäure 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Sie  stellt  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Liquidum  dar,  das  auch  im  Vacuum  nicht  erstarrt;  bei 
120*^  zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Butyrolacton.  Wie  zu  er- 
warten, bildet  sie  zwei  Reihen  von  Salzen,  deren  eine  sich  von  der 
Lactonsäure  selbst,  deren  zweite  sich  von  der  Oxyäthylmalonsäure  ab- 

leitet* 

CHjCHjCHCOOMei  CH,.CH,.CH.CO.OMei 

6 CO  OH  COOMei 


'  FiTTiG  u.  RöüEu,  Ann.  227,  19  (1885). 
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Man  erhält  z.  B.  das  Baryumsalz  der  Lactonsäure  {G^Bfi^^BsL  durch 
Neutralisation  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  mit  Baryumcarbonat  in 
der  Kälte,  das  Baryumsalz  der  Oxyäthylmalonsäure  C^HgOgBa  +  IVaH^O 
durch  Kochen  mit  Barytwasser.  —  Zu  einer  homologen  Säure  — 
der    CarbOTalerolactonsänre  ^     CeHgO^    =   CH3CHCH3CHCOOH 


0 CO 

{a-Carbo-/-Methylbutyrolactonsäure),  welche  eine  dicke,  in  Wasser 
leicht,  in  Aether  schwer  lösliche  Flüssigkeit  darstellt  und  bei  etwa  200^ 
sich  in  Kohlensäure  und  Valerolacton  spaltet,  —  gelangt  man  von  der 
Allylmalonsäui*e  (S.  680)  durch  Anlagerung  und  Wiederabspaltung  von 
Bromwasserstoff: 

CHj :  CH .  CH, •  CH •  CO^H  -)-  CH, •  CHBr- CH, •  CH •  CO,H ->-  CHj  •  CH •  CH,  •  CH •  CO,H 

I                     I             II. 
CO,H  CO,H         O CO 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  sie  das  Baryumsalz  der  Oxypro- 
pylmalonsäure  CH3CH(0H)-0H3CH(C0aH)j;  zersetzt  man  die  Lösung 
des  letzteren  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  wässrige  Lösung  der 
freien  Oxypropylmalonsäure,  die  aber  beim  Kochen  der  Lösung  wieder 
in  die  Lactonsäure  übergeht. 

Die  Dioxymalonsäure  COaH.C(OH)3.C02H  liegt  höchst  wahrschein- 
lich in  der  Hesoxaisäare  vor;  sie  bietet  vom  theoretischen  Standpunkt 
namentlich  aus  dem  Grunde  Interesse,  weil  sie  zu  der  sehr  geringen 
Zahl  von  Körpern  gehört,  bei  denen  man  Grund  hat,  mehrere  Hydroxyl- 
gruppen an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  anzunehmen. 
In  ihren  Reactionen  aber  verhält  sie  sich  wie  eine  durch  Wasserabspal- 
tung entstandene  Säure  COjH-CO-COgH  und  soll  daher  erst  in  dem 
Kapitel  „Ketonsäuren"  (Kap.  39)  behandelt  werden. 

Dihydroxylderivate  der  alkylirten  Malonsäuren  können  ihre  Hydro- 
xylgruppen an  verschiedene  RohlenBtoffatome  gebunden  enthalten.    Hierher   gehört 

z.  B.  die  Bimethoxydimethylmalonsftare'  y^sf  }  welche  durch 

(CH,.0)CH/     ^CO,H 

Combination  von  Malonsäureester  mit  Monochlormethyläther  CH8-0«CH,C1  (S.  613) 
erhalten  werden  kann,  in  Prismen  krystallysirt  und  bei  140°  schnell  in  Kohlensäure. 

(CH,0).CH,v 
Methylalkohol  und  Methoxymethakrylsäure  ^C  •  CO,H  zerföUt.  —  Femer 

CHg^ 

ist  hier  zu  erwfthnen  die Dioxydipropylmalonsäure  (CHg •  CH(OH) •  CH2)jC(C02H)g, 
welche  im  Stande  ist,  ein  Dilacton  —  das  Konodilaeton '  CeH,,04  —  zu  bilden; 
letzteres  entsteht  aus  Diallylmalonsäure  (S.  697)  durch  Behandlung  mit  Brom- 
wasserstoff: 


'  FiTTin  u.  Hjelt,  Ann.  216,  52  (1883). 

•  Kleber,  Ann.  246,  97  (1888). 

■  FiTTio  u.  Hjelt,  Ann.  216,  67  (1883). 
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0 CO 

CHj.CHCH,.       /CO,H  CHaCHBrCHjv       /CO,H  CHs-CHCHsv     I 

><  — >  >C<  —>      ■  >c  , 

CH,:CHCH/      \CO,H  CHaCHBr-CH/      ^COjH  CHj-CH-CH/    1 

0 ^— CO 

kiystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  Blättchen,  schmilzt  bei  105—106°,  siedet  fast 
unzersetzt  oberhalb  360°  und  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  kochendem  leicht  lös- 
lich; in  kaltem  Alkali  löst  es  sich  nicht;  mit  warmem  Barytwasser  liefert  es  eine 
Lösung,  die  wohl  das  Barjumsalz  der  Diozydipropylmalonsäure  enthält,  sich  aber  bei 
weiterem  Erwärmen  und  in  Abwesenheit  von  überschüssigem  Baryt  in  folgender 
Weise  iersetzt: 

.OH  .OH 

CH3  •  CH  •  CHjv       y  CO  •  Ov  CH3  •  CH  •  CHjv 

>C<  >Ba  =  BaCOs  +  >CH, 

CHj-CHCH/      XJOO/  .    CHs-CHCH/ 

OH  0- CO 

s 

B.    Derivate  der  Bernsteinsäure  und  der  alkylirten 
^     '  '        ^  "  Berns^e>ftsäuren.> 

Für  ein  HonohydroxylderiTat  der  BemstelnsSare  giebt  es  nur 

CH^COaH 
eine    Structurmöglichkeit    |  ;  da    diese   Formel    ein    asym- 

CH(OH).CO,H 
metrisches  Kohlenstoffatom  aufweist,  so  ist  die  Existenz  einer  rechts- 
drehenden, einer  linksdrehenden  und  einer  durch  Combination  der  opti- 
schen Antipoden  gebildeten  inactiven  Modification  zu  erwarten ;  die  drei 
stereoisomeren  Modificationen  sind  bekannt  und  liegen  in  den  drei 
Aepfelsäaren  C^H^Og  vor,  unter  welchen  die  natiirliche  (Links-)Aepfel- 
säure  und  die  inactive  Aepfelsäure '  vielfach  bearbeitet  sind  und  nament- 
lich auch  den  Untersuchungen,  die  zur*  Begründung  und  zur  Befestigung 
der  stereochemischen  Theorie  unternommen  wurden,  häufig  als  Gegen- 
stand dienten. 

Die  natürlich  vorkommendis  Aepfelsäure  ist  optisch  activ*; 
sie  wurde  1785  von  Schkele  in  den  unreifen  Aepfeln  aufgefunden  und 
ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet*;  zur  Darstellung  eignet  sich  be- 
sonders   der  Saft   nicht  ganz  reifer  Vogelbeeren,   die  Fruchtzapfen  des 


^  Ueber  ein  natürliches  Vorkommen  von  inactiver  Aepfelsäure  vgl.  Gintl,  Jb. 
1868,  800. 

"  Bbaconnot,  Ann.-^h.  [2]  6,  289  (1817);  8,  W9  (1818>,  61,  829  (1883).  — 
Tbomhsdorf,  Ann.  10,  328  (1834).  —  Gabot,  Jb.  1853,  409.  —  Rbinsoh,  Ztschr. 
Chem.  1866,  221.  —  Lknssen,  Ber.  3,  968  (1870).  —  Grabqkk,  Jb.  1872,  796.  —  Hai- 
TiNGEB,  Monatsh.  2,  485  (1881).  —  E.  Schmidt,  Ber.  19o,  678  (1886j.  —  Hilger  u. 
Gboss,  Jb.  1886,  1815.  —  v.  Lippmann,  Ber.  24,  3300  (1891).  —  Ordonnbau,  Bull. 
[3]  6,  261  (1891). 
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Gerbersumaclis,  die  Berberitzenbeeren.  Sie  krystallisirt  in-  Büscheln 
glänzender,  zerfliesslicher  Nadeln,  die  gegen  100^  schmelzen  und  sich 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  aber  wenig  in  Aether  lösen;  K.  =  0*0395. 
Sie  wird  als  Aepfelsäure  schlechthin  oder  auch  als  Linksäpfelsäure 
bezeichnet,  weil  sie  in  verdünnter  wässriger  Lösung  linksdrehend  ist. 
Ihr  optisches  Drehungsvermögen  ^  zeigt  indQSS  eigenthümliche  Verände- 
rungen mit  wechselnder  Concentration  der  Lösung;  wenn  man  nämlich 
von  verdünnten  linksdrehenden  Lösungen  allmählich  zu  concentrirteren 
vorschreitet,  so  nimmt  die  specifische  Rotation  stetig  ab;  ist  man  bis 
zu  einem  Gehalt  von  etwa  34  ^/^  vorgeschritten,  so  wird  die  Lösung  für 
die  Temperatur  t'on  20®  inactiv;  bei  noch  steigender  Concelitratioii  erhält 
man  nun  rechtsdrehende  Lösungen,  deren  Rechtsdrehung  mit  der  Con- 
centration stetig  wächst;  die  sogenannte  Linksäpfelsäure  ist  mithin  im 
wasserfreien  Zustand  vermuthlich  eine  rechtsdrehende  Substanz.  Diese 
Erscheinung  der  Rotationsumkehrung  zeigt  sich  auch  bei  einigen  äpfel- 
sauren Salzen.  In  Acetonlösung  ist  das  specifische  Drehungsvermögen 
der  Aepfelsäure  ziemlich  unabhängig  von  der  Concentration  ([a]^  =  —  5-  7^. 

Für  die  Auffassung  der  Aepfelsäure  als  Oxybemsteinsäure  lassen 
sich  viele  Beweise  beibringen.  Durch  gelindes  Erwärmen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  kann  sie  in  active  Chlorbemsteinsäure*  (S.  734),  durch  Er- 
wärmen mit  Bromwasserstofi'^  in  Monobrombemsteinsäure,  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff*  in  Bemsteinsäure  übergeführt  werden.  Als  zwei- 
basische Säure  erweist  sie  sich  durch  die  Zusammensetzung  ihrer  Salze 
und  Ester,  als  Alkoholsäure  durch  den  Umstand,  dass  ihre  Dialkylester  mit 
Acetylchlorid  unter  Bildung  von  Acetylverbindungen  reagiren^  (s.  S.  796). 
Endlich  sind  auch  die  S.  797 — 798  angeführten  Synthesen  der  inactiven' 
Aepfelsäure  für  die  Constitutionsfrage  entscheidend. 

Unter  den  Umsetzungen  der  Aepfelsäure  ist  vor  allem  wichtig  der 
schon  S.  681  besprochene  Uebergang  in  Fumarsäure  bezw.  Malelnsäure- 
anhydrid  durch  Wasserabspaltung,  die  schon  bald  über  100®  beginnt.  — 
Während  hiernach  beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  flir  sich  Wasser- 
abspaltung und  Bildung  einer  ungesättigten  Verbindung  erfolgt,  tritt 
beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  allgemeine  Reaction 
der  c^-Oxysäuren  (vgl.  S.  753)  —  Abspaltung  von  Ameisensäure®  (bezw. 
Kohlenoxyd  und  Wasser)  unter  Bildung  einer  Aldehydgruppe  —  ein;  die 
als  erstes  Reactionsprodukt  zu  erwartende  Aldehydsäure: 

C0,H.CH,.CH(0H).C08H  -  HCOaH  =*  CO,H.CH,.CHO 


»  Vgl.  G.  H.  Schneider,  Ann.  207,  257  (1881),  —  Th.  Thomsen,  Ber.  16,  441 
(1882).  J.  pr.  [2]  35,  150  (1887),  —  Bremer,  Rec.  trav.  chim.  3,  162  (1884).  —  Bell, 
Jb.  1886,  312.  —  GuYE,  Ann.  eh.  [6]  26,  205  (1892). 

»  Waldek,  Ber.  26,  214  (1893).  *  Kekul6,  Ann.  130,  21  (1864). 

*  Schmitt,  Ann.  114,  107  (1860).  **  Wislicenus,  Ann.  129,  179  (1863). 

«  Weith,  Ber.  10,  1744  (1877).  —  v.  Pechmann,  Ber.  17,  936  (1884).  Ann.  264, 
261  (1891). 
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—  der  Halbaldehyd  der  Malonsäure  —  ist  freilich  unter  den  Versuchs- 
bedingungen nicht  beständig,  sondern  condensirt  sich  der  Hauptmenge 
nach  im  Sinne  der  Gleichung: 

^CHO  y^"\ 

CH,  CHj.CO.H  dn       CCO,H 

i  '    +    '  -  2H,0     =     I  I' 

CO  CHO  CO        CH 

\0H  \o/ 

unter  Wasserabspaltung  zu  Cumalinsäure  (vgl.  Bd.  II  unter  Pyronderi- 
vaten),  welche  demnach  als  Hauptprodukt  der  Reaction  auftritt.  —  Durch 
Spaltpilze^  wird  äpfelsaurer  Kalk  in  Gährung  versetzt;  ein  Spaltpilz 
erzeugt  als  Hauptprodukt  Bernsteinsäure  neben  Essigsäure,  ein  anderer 
als  Hauptprodukt  Propionsäure. 

Unter  den  Salzen  der  Aepfelsäure'  (Malaien)  sind  namentlich  die  sauren 
Salze  durch  Krystallisationsföhigkeit  ausgezeichnet  Das  saure  Ammoniums  alz' 
der  Linksftpfelsäure  C4H505-NH4  krystallisirt  wasserfrei  in  rhombischen  S&nlen: 
100  Th.  Wasser  von  15-7°  lösen  32.15  Th.  Das  saure  Calciumsalz*  (C4H505)tCa 
krystallisirt  mit  6H,0;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  15<>  1-29  Th.  des  wasserfreien 
Salzes.  —  Für  die  Darstellung  der  Aepfelsäureester'  muss  man,  um  die  Bildung 
von  Fumarsäure-  oder  Chlorbernsteinsäure-Estem  zu  vermeiden,  Salzsäure  unter  starker 
Abkühlung  in  die  alkoholische  AepfelsäurelÖsung  einleiten.  Aepfels&urediSthyl- 
ester  C,Hß •  CO, •  CH, •  CH(OH) •  CO, •  CjHg  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  128^ 
Durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  entsteht  daraus  der  Acetyläpfelsäure- 
diäthylester  CjHg •  CO, •  CH, •  CH(0 •  CjHgO) •  CO, •  CjE»  —  ein  Oel,  welches  unter 
10  mm  Druck  bei  187*^  siedet    Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Acetylchlorid 

C,H,O.O.CH— CO. 
auf  AepfeUfture  erhält  man  dasAcetyläpfelsäureanhydrid*  i  ^0^ 

CH,-CO/ 

welches  bei  53—54^  schmilzt,  unter  14  mm  Druck  bei  160—162®  siedet  und  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  glatt  in  Essigsäure  und  Malelnsäurcanhydrid 
zerfällt  (vgl.  S.  681);  mit  der  berechneten  Menge  Wasser  tritt  es  zu  Acetyläp fei- 
säure C,H0O*O*CH«CO,H   zusammen,  welche   bei  132°   schmilzt  und  mit  Wasser 

I 
CH,.CO,H 

schon  bei  gelindem  Erwärmen  Aepfelsäure  zurückliefet. 

Die  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure  optisch  entgegengesetzte  Rechts- 
äpfelsäure^  ist  aus  Rechtsweinsäure  durch  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoflF  gewonnen. 

Aepfelsäure,  die  auf  künstlichem  Wege  aus  inactiven  Materialen 
bereitet  wird,    muss  natürlich  inactiv  sein;    sie  ist  als  Verbindung  der 


*  Fitz,  Ber.  11,  1896  (1878);  12,  481  (1879). 

■  Vgl  Liebig,  Ann.  5,  147  (1833);  26,  135  (1838).  —  Haoen,  Ann.  38,  257  (1841). 
»  Pastbur,  Ann.  eh.  [3]  38,  441  (1853);  40,  8  (1856).  Ann.  82,  331  (1852). 
^  IwiG  u.  Hecht,  Ann.  233,  166  (1886). 

*  AKSCHtJTZ,  Ber.  18,  1952  (1885).  —  Anschütz  u.  Bennert,  Ann.  264,  164  (1889). 
—  Vgl.  auch  W.  WißLicENUs,  Ber.  26,  2449  (1892). 

«  Anschütz  u.  Bennert,  Ber.  14,  2791  (1881).     Ann.  254,  165,  166  (1889). 
'  Bremer,  Ber.  8,  1594  (1875);  13,  352  (1880). 
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beiden   enantiomorphen  Configurationen    aufzufassen   (vgl.  S.  82).     Man 
hat    inactive    Aepfelsäure    erhalten:    aus    inactiver    Asparaginsäure 


NHa-CHCO-OH 


CHgCO-OH 


(vgl.  S.  838)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ^ 


aus  Traubensäure  (vgl.  S.  807)  durch  Reduetion  mit  Jodwasserstoff^*^,  aus 
Brombernsteinsäure  durch  Auswechselung  des  Bromatoms  gegen  HydroxyP, 
aus  Fumarsäure  und  Maleinsäure  durch  Anlagerung  von  Wasser*  (vgl. 
S.  682 — 683).  Man  hat  einige  Zeit  geglaubt,  dass  es  zwei  verschiedene 
inactive  Aepfelsäuren  gäbe,  wie  es  zwei  verschiedene  inactive  Weinsäuren 
giebt  (vgl.  S.  801);  diese  Isomerie  hätte  durch  die  Theorie  nicht  erklärt 
werden  können,  da  ja  die  Aepfelsäure  im  Gegensatz  zur  Weinsäure  nur  ein 
asymmetrisches  Eohlenstoffatom  enthält  und  daher  in  einer  inactiven, 
nicht  spaltbaren  Modification  nicht  auftreten  sollte.  Die  Theorie  hat  in 
diesem  Falle  zur  Correction  der  Beobachtungen  Anlass  gegeben:  es  hat 
sich  herausgestellt,  dass  die  vermeintlichen  Verschiedenheiten  nicht  vor- 
handen sind,  und  dass  alle  nach  den  obigen  Reacti'onen  entstehenden 
Säuren  unter  einander  und  mit  der  inactiven  Aepfelsäure  identisch^  sind, 
welche  durch  Zusammenbringen  von  gleichen  Mengen  rechts-  und  links- 
drehender Säure  erhalten  wird.  —  Die  inactive  Aepfelsäure  krystallisirt 
leichter  als  die  gewöhnliche,  ist  nicht  zerfliesslich  und  in  Wasser  weniger 
löslich;  ihr  saures  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  zwei  Formen:  wasserfrei 
in  rhombischen  Kry stallen,  welche  mit  den  Kry stallen  des  activen  Salzes 
(vgl.  S.  796)  übereinstimmen  bis  darauf,  dass  sie  nicht  wie  das  active  Salz 
hemiedrische  Flächen  zeigen,  und  ferner  mit  1  Mol.  Wasser  in  mono- 
symmetrischen Krystallen.  Durch  Krystallisation  des  Cinchoninsalzes 
kann  die  inactive  Aepfelsäure  in  Rechts-  und  Linksäpfelsäure  gespalten 
werden®  (vgl.  S.  809).  Für  die  Lösung  der  inactiven  Aepfelsäure  ist  genau 
die  gleiche  elektrische  Leitfähigkeit  gefunden  worden,  wie  für  die  Lösung 
der  Linksäpfelsäure  ^;  man  darf  daraus  schliessen,  dass  in  der  Lösung 
nur  ein  Gemenge  der  optisch  entgegengesetzten  Modificationen ,  nicht 
eine  Verbindung  vorliegt  (vgl.  Traubensäure,  S.  810). 


*  Paoteur,  Ann.  80,  152  (1851);  82,  330  (1852). 
»  Bremer,  Ber.  8,  1594  (1875). 

*  Kekul6,  Ann.  117,  126  (1861);  130,  24  (1864).  —  Tanatar,  Ber.  24c,  970  (1891). 
Ann.  273,  36  (1892). 

*  JtmopLEiscH,  Bull.  30,  147  (1878).  —  Lloydl,  Ann.  192,  80  (1878).  —  Pictet, 
Ber.  14,  2648  (1881).  —  Skraup,  Monatsh.  12,  111  (1891). 

»  Vgl.  Werigo  u.  Tanatar,  Ann.  174,  371  (1874).  —  Anschütz,  Ber.  18,  1949 
(1885).  —  J.  H.  VAK  't  Hoff  jun.,  ebenda,  2170,  2713.  Rec.  trav.  chim.  4,  30  (1885). 
—  Bremer,  Rec.  trav.  chim.  4,  180  (1885).  —  Skraup,  Monatsh.  12,  IM  (1891).  — 
Vgl.  aueh  J.  H.  van  't  Hopp,  Dix  ann^es  dans  Thistoire  d'une  theorie,  p.  47  (Rotter- 
dam 1887). 

«  Bremer,  Ber.  13,  351  (1880). 

'  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  371  (1889). 
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Synthetisch  ist  Aepfelsäure  femer  durch  Verseifung  des  Chloräthe- 
nyltricarbonsäureesters  ^  CgHß-tJOa-CHj-CC^COa -02115)3,  durch  Reduction 
des  Oxalessigesters*  Cgfi^-COaCHg-CO-COa'CgHß  mit  Natriumamalgam 
und  aus  der  durch  Condensation  von  Chloral  mit  Malonsäure  hervor- 
gehenden Trichloroxy buttersäure »  CCl3-CH{OH)-CH2'C02H  durch  Ein- 
wirkung von  concentrirtem  Alkali  gewonnen.  Bei  genauerer  Prüfung 
dürften  sich  die  einstweilen  nicht  näher  untersuchten  Säuren  dieser  Pro- 
venienz unzweifelhaft  als  identisch  mit  der  spaltbaren  inactiven  Modifi- 
cation  herausstellen. 

Die  Monohydroxylderivate  der  alkylirten  Bernsteinstturen  können  in  zwei 
Gruppen  eingethcilt  werden,  je  nachdem  die  Hydroxylgruppe,  wie  in  der  Aepfelsäure, 
an  einem  der  die  beiden  Carboxylgrnppen  verbindenden  Kohlenstoffatome  haftet  oder 
in  einem  der  eingefugten  Alkylreste  Platz  findet,  z.  B. 

CHs  •  C(OH) .  CO3H  CHs  •  CH(OH)  -  CH  •  COjH 

I  oder  I 

CHj.COjH  CHjCO.H 

Die  erste  Gruppe  umfasst  die  eigentlichen  Homologen  der  Aepfelsäure 
(alkylirteAep feisäuren).  Als  Repräsentant  ist  zunächst  zu  erwähnen  die  a-Hethjl- 
äpfelsäure«   C^HsOb  =  COjH.  CHg.C(0H).C02H    (Citramalsäure),    welche  aus 


CHs 
Acetessigester  C^Hg  •  CO j  •  CH«  •  CO  •  CHj  durch  die  Cyanhy drinreaction ,  aus  Citracon> 
säure  unter  Benutzung  der  Reactionen: 

/CO,H  /CO,H" 

COgH.CH:C<  +C1.0H    =    C0,H.CHC1.C(0H)C 

^CHa  XJHs 

/CO,H  /CO,H 

COjHCHCl.CCOHK  +  Hj  =  CO,H  •  CH^  •  C(OH)<  +  HCl, 

\CH3  \CHa 

yCHg 

aus  Isovaleriansäure  CO^H •  CH,- CH<^  durch  Oxydation   mit  Salpetersäure   er- 

^  XJHg 

halten  ist,  grosse  zerfliessliclie  Krystalle  hildet  und  hei  119°  schmilzt.  Die  isomere 
|?-]lethyläpfelsäiire<'  C08H.CH(CH8)-CH(OH).CO,H,  welche  ebenfalls  bei  119« 
schmilzt,  sich  aber  durch  den  Rrystall Wassergehalt  ihres  Zinksalzes  CgHaO^Zn  +  6H^0 
von  der  « -Methyläpfelsäure  (CftHeOjZn  -h  2H,0)  unterscheidet,  wurde  aus  Methyl- 
oxalessigester  C,H5-COaCH(CH8)CO-C08C4H  durch  Reduction  mittelst  Natrium- 
amalgam erhalten.   —  Bialkylirte  Aepfelsäuren^^  COjHCHR.CCOHj-CHj  können 

\C0,H 

*  BiscHOPP,  Ann.  214,  49  (1882J. 

*  W.  WisLicENUS,  Ber.  24,  8416  (1891);  25,  2448  (1892). 
■  V.  TuRNLACKH,  Mouatsh.  12,  556  (1891). 

*  Carius,  Ann.  120^  160  (1863).  —  Mobawski,  Jb.  1878,  721.  —  Demarcay,  Compt. 
rend.  82,  1337  (1876).  —  Mokris,  Journ.  Soc.  37,  6  (1880).  —  Bredt,  Ber.  14,  1782 
(1881);  15,  2318  (1882).  —  Schiller- Wechsler,  Ber.  18,  1038  (1885).  —  Michael  u. 
TissoT,  Ber.  24,  2544  (1891).     J.  pr.  [2]  46,  285  (1892). 

*  W.  W1SLICENU8,  Ber.  25,  196,  1484  (1892).  —  Vgl.  auch  Michael  u.  Tissot, 
J.  pr.  [2]  46,  294  (1892). 

«  H.  König,  Ber.  12,  768  (1879).  —  Michael  u.  Tissot,  Ber.  24,  2545  (189n. 
J.  pr.  [2]  46,  298  (1892). 
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aus  alkylirtep  Acetessigestem  CjHg'GOj-CHR'CO-CHg  mit  Hülfe  der  Cyanhydrin- 
reaction  hergestellt  werden. 

Bei  den  Gliedern  der  zweiten  Gruppe  ist  wieder  die  Möglichkeit  vorhanden, 
dass  Hydroxyl  und  Carbozyl  zu  einander  in  /-Stellung  stehen,  dass  mithin  die  zwei- 
basische  Oxysäure  leicht  in  eine  einbasische  Lactonsfiure  fibergeht  (vgl.  S.  792).  Diese 
Möglichkeit  tritt  schon  bei  dem  Hydroxylderivat  der  Methylbemsteinsäure  (Itamal- 
sSnre,  isomer  mit  Citramalsäure)  CßHaOg  =  OHCHj-CH-CO,H    ein,  das  thatsächlich 


i, 


JHj.COjH 

nur  in  Form  von  Salzen  bekannt  ist,   in   freiem  Zustand  aber  nicht  isolirbar  ist,  da 

es   sich   äusserst   leicht  und   wahrscheinlich   schon  im  Momente  des  Freiwerdens  in 

Wasser  und  Paraeongfiure*  C6H«04  =  CH,.CH(CO,H).CH,  (/9-Carbobutyrolacton- 

I  I 

0 CO 

säure)  spaltet.  Man  erhält  die  Paraconsäure  am  einfachsten  durch  längeres  Kochen 
von  Itabrombrenzweinsäure  CH,Br.CH(C0jH).CH,-C08H  (vgl.  S.  738)  mit  Wasser; 
sie  bildet  eine  strahlig  krjstallinische  Masse,  schmilzt  bei  57*^  und  ist  sehr  zerfliesslich; 
mit  Silbercarbonat  in  der  Kälte  neutralisirt,  giebt  sie  paraconsaures  Silber  0QHQ04Ag, 
mit  Calciumcarbonat  in  der  Wärme  digerirt,  dagegen  itamalsaures  Calcium  CaHeOsCa 
4-  H,0  (bei  100**  getrocknet).  Bei  der  Destillation  verhält  sie  sich  wesentlich  ver- 
schieden von  der  stellungsisomeren  a-Carbobutyrolaetonsäure  (S.  792);  ohne  dass  nach- 
weisbare Mengen  von  Butyrolacton  entstehen,  geht  sie  vielmehr  unter  Wasser- 
abspaltung in  Citraconsäureanhydrid  über;  vielleicht  ist  zunächst  die  Entstehung  von 
Itaconsäureanhydrid : 

CH,.CH.CO.H  CH.:C.C0.       - 

CH,.CO     -H.0=  I      _^r>0 


0 


I 


CH,.CO' 


anzunehmen,   das   bei   der  Destillation  sich  in  Citraconsäureanhydrid  umlagert  (vgl. 

S.  689).  —  Dass   monoalkylirte  ParaeonsSnren*'   R-CHCH(C02H)-CH,   durch 

I  I 

0 CO 

Condensation  von  Aldehyden  mit  bemsteinsaurem  Natrium  entstehen,  ist  schon  S.  490 

besprochen;^  ebenso  ihr  Verhalten  bei  der  Destillation  (S.  490)  und  bei  der  Einwirkung 

von  NatriumSthylat  (S.  691).  —  Dieselbe  Reaction  führt  bei  Anwendung  von  brenz- 

weinsaurem  Natrium  zur  Bildung  von  dialkylirten  Paraoonsftnren',  und  zwar  bilden 

sich  stets  neben  einander  zwei  isomere  Lactonsäuren,  z.  B.: 

CA .  CHO  -f-  CH^CO.H) .  CH  •  CHj  C^H«  •  CH  •  CH(COjH)  •  CH  •  CHg  ^ 

I               =  H,0  +            T  I 

CO,H  0 CO 


^  'S 

>    •    2 

sä 


CHo  CH« 

Cß^  CHO  +       CH(CO,H) .  CH,     =  H,0  +  C4H,  •  CH  •  qCOjH)  •  CH, 

I                                      I  I 

CO.H  0 CO 

diese  dialkylirten  Paraconsäuren  zerfallen  bei  der  Destillation  der  Hauptmenge  nach 
in  Kohlensäure  und  Alkylene,  zum  kleinen  Theil  in  Brenzweinsäure  und  den  Aldehyd, 


*  SwARTS,  Jb.  1866,  404.    Ztschr.  1867,  648.  —  Frrria  u.  Landolt,  Ann.  188, 
76  (1877).  —  FiTTio  u.  Beer,  Ann.  216,  77  (1882).  —  Fittig,  Ber.  20,  3180  (1887). 

*  FiTTiQ  u.  Schneegans,  Ann.  227,  85  (1885). 

*  FriTio  u.  A.,  Ann.  255,  1  ff.  (1889);  256,  50  ff.  (1889). 
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welcher  zu  ihrer  Darstellung  diente,  und  liefern  als  Nebenprodukte  ungesättigte 
einbasische  Säuren  bezw.  die  ihnen  isomeren  Lactone.  —  Eine  an  dem  gleichen 
Kohlenstoff  dimethylirteParaconsäure  ist  die  TerebinsSure  ^  C7H10O4 
=  (CH8),C.CH(C0,H)CH,,   welche  durch  Oxydation  von  Terpentinöl  mit  Salpeter- 

0 CO 

säure  gewonnen  wird,  in  grossen  Rrjstallen  anschiesst,  bei  175^  schmilzt,  aber  schon 
bei  niederer  Temperatur  zu  sublimiren  beginnt  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
ist.  Ihr  Verhalten  ist  durchaus  analog  dem  Verhalten  der  synthetisch  gewonnenen 
Säuren  der  Paraconsäuregruppe;  hieraus  und  aus  der  Constitution  ihrer  Umwandlungs- 
produkte —  Brenzterebinsäure ,  Isocaprolacton,  Teraconsäure  —  kann  ihre  Structur- 
formel  abgeleitet  werden.  Beim  Kochen  mit  überschüssigen  Basen  erhält  man  die 
Salze  der  um  ein  Wassermolecül  reicheren  Diaterebinsäure  C7H,205 ,  ans  denen 
durch  Säuren  wieder  unter  Wasserabspaltung  die  Terebinsäure  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Letztere  liefert  bei  der  Destillation  unter  Kohlensäureabspaltung  die  Brenz- 
terebinsäure (S.  509)  bezw.  das  isomere  Isocaprolacton  (S.  764)  und  daneben  geringe 
Mengen  von  Teraconsäure  (CH8),C :  C(C08H)-CHj-C0jH  (S.  692).  In  Isocaprolacton 
wird  Terebinsäure  auch  durch  Erhitzen  mit  starker  Schwefelsäure  verwandelt;  der 
Uebergang  in  Teraconsäure  erfolgt  sehr  leicht  und  glatt  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  auf  Terebinsäureester  (vgl.  S.  691),  umgekehrt  geht  Teraconsäure  wieder 
durch  Behandlung  mit  Chlor-  oder  BromwasserstofiBsäure  oder  Schwefelsäure  in  Terebin- 
säure über.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150—170^  wird  Terebinsäure  glatt 
in  Aceton  und  Bemsteinsäure  gespalten: 

(CH8)2C .  CHCCOjH) .  CH,  CH»(CO,H).  CH, 

I  I       4-  H,0  =  (CH3),C0  -H  I 

0 — CO  CO,H 

Während  die  Säuren  der  Paraconsäuregruppe  als  Carboxylsubstitutionsprodukte 
des  Butyrolactons  bezw.  seiner  Homologen  aufgefasst  werden  können,  bei  denen  die 
Carbozylgruppe  direct  an  einem  Kohlenstoffiitom  des  Lactonrings  haftet,  gelangt 
man  von  der  Allylbemsteinsäure  (S.  694)  durch  Umlagerung  mittelst  Bromwasserstoff 
zu  einer  CarboeaprolaetonsSure'  C7H10O4: 

CHj :  CHCHj.CHCHj.COsH  CHaCHBr.CB^.CHCHj.CO.H 

I  -  -^  I  — -^ 

CO,H  CO,H 

CHs .  CH .  CH, .  CH .  CH, .  CO,H 

I  I 

0 CO 

deren  Carbozylgruppe  durch  eine  Methylengruppe  von  den  Kohlenstoffatomeu  des 
Lactonrings  getrennt  ist;  sie  schmilzt  bei  68—69^  und  unterscheidet  sich  von  der 
isomeren  Terebinsäure  wesentlich  dadurch,  dass  sie  unter  nur  geringer  Zersetzung 
bei  260«  destiUirt. 

Für  ein  Dlhydroxylderiyat  der  BemsteinsKore  bleibt  —  wenn 
man  von  der  durch  die  Formel: 

CO^H .  C(OH), .  CH, .  CO,H 


'  Bromeis,  Ann.  37,  297  (1841).  —  Rabourdin,  Ann.  52,  891  (1844).  —  Caillot, 
Ann.  eh.  [3]  21,  27  (1847).  —  Svanbkeo  u.  Eykman,  Jb.  1865,  6W).  —  W.  C.  Wu^liamf, 
Ber.  e,  1094  (1873).  —  Fittig  u.  Mielok,  Ann.  180,  45  (1876).  —  Frm«  u.  Geisleb. 
Ann.  208,  37  (1881).  —  Roser,  Ann.  220,  254  (1883).  —  Prrno  u.  Frost,  Ann.  226, 
363  (188*^.  —  Erdsiann,  Ann.  228,  179  (1885). 

2  Hjelt,  Ber.  16,  335  (1883). 
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ausgedrückten,  wegen  der  Gegenwart  zweier  Hydroxylgruppen  an  einem 
und  demselben  Kohlenstofifatom  voraussichtlich  unbeständigen,  unsym- 
metrisch constituirten  Verbindung,  deren  Wasserabspaltungsprodukt 
COgHCO-CHj-COjH  später  als  Oxalessigsäure  besprochen  wird,  absieht 
—  nur  die  symmetrische  Structurformel: 

COjH .  CH(OH) .  CH(OH)  -  CO,H 

»  « 

übrig.  Diese  Formel  weist  zwei  gleichartig  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome auf  —  ein  Fall,  der  vom  Standpunkt  der  stereochemischen  Theorie 
schon  gelegentlich  der  Besprechung  der  symmetrisch  dialkylirten  (S.  667 
— 669)  und  dibromirten  (S.  734 — 735)  Bernsteinsäuren  beleuchtet  wurde. 
Die  Theorie  lässt  drei  Configurationen  möglich  erscheinen: 

CO,H  CO,H  CO,H 

I.  II.  III.  i 

H  -     -OH  OH    -'     H  OH-  i— H 


OH  -  — H  H 


OH  OH-^    -H 


COjH 


CO,H  COjH 

von  denen  die  beiden  ersten  optisch  activ  und  einander  euantiomorph 
sind,  während  die  dritte  durch  intramoleculare  Compenaation  inactiv  ist. 
Die  den  Configurationen  I  und  II  entsprechenden  Verbindungen  werden 
endlich  mit  einander  zu  einer  inactiven  Modification : 

CO^H  CO,H 

IV.  I 

H OH  OH— —  H 


OH 


+ 
-H  H OH 

CO,H  CO,H 


zusammentreten  können,  welche  im  Gegensatz  zu  der  inactiven,  der 
Configuration  III  entsprechenden  Verbindung  in  active  Componenten 
gespalten  werden  kann. 

Diese  vier  stereoisomeren  Dioxybernsteinsäuren  sind  bekannt;  sie  ' 
führen  die  Namen:  Reehtswelnsfture  und  LinKsweinsäare  (I  u.  II), 
Antiwelnsäare  (III)  und  Traubensäare  (IV) ;  sie  waren  schon  vor  Auf- 
stellung der  Theorie  von  Le  Bel-van't  Hoff  bekannt,  und  ihie  Beziehungen 
zu  einander  waren  namentlich  durch  eingehende  Untersuchungen  von 
Pasteub  erforscht.  Die  merkwürdigen,  durch  die  Structurtheorie  nicht 
erklärbaren  Beobachtungen  in  der  Chemie  dieser  Säuren  haben  in 
erster  Linie  Anlass  zum  Entstehen  der  Speculationen  über  den  räum- 
lichen Bau  der  Molecüle  gegeben  (vgl.  S.  77  ff.);  sind  diese  Säuren  daher 
für  die  stereochemische  Theorie  von  geschichtlichem  Standpunkt  schon 
besonders  interessant,  so  werden  sie  noch  wichtiger  dadurch,  dass  kaum 
in  irgend  einem  anderen  Falle  ein  so  vollständiges  experimentelles 
Material  gesammelt  ist,  um  die  Beziehungen  zu  illustriren,   welche  zwi- 

V.  MSYKR  u.  jAOOiiaoN,  org.  Chemie.    I.  ^I 
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sehen  stereoisomeren  Verbindungen  mit  asymmetrischen  Kohlenstoflf- 
atomen  bestehen.  Fast  jeder  Satz,  deii  wir  heute  auf  diesem  Gebiete 
anerkennen,  fast  jede  Methode,  die  wir  zur  Umwandlung  stereoisomerer 
Verbindungen  in  einander  anwenden,  hat  an  den  Weinsäuren  zuei-st 
Prüfung  gefunden. 

Rechtsweliisäurc  C^HgO^  (gewöhnlich  schlechthin  Weinsäure, 
officinell  acidum  tartaricum  genannt)  ist  in  Form  ihres  sauren  Ealium- 
salzes  —  des  Weinsteins  —  schon  seit  dem  Alterthum  bekannt,  als 
freie  Säure  zuerst  von  Scheele  1769  untersucht.  Sie  ist  eine  der  ver- 
breitetsten  Pflanzensäuren;  ihren  Namen  hat  sie  von  ihrem  Vorkommen 
im  Saft  der  Weintrauben,  in  welchem  sie  sich  theils  als  freie  Säure, 
grösstentheils  aber  als  saures  Kaliumsalz  findet.  Bei  der  Vergährung 
des  Traubensaftes  zu  Wein  wird  durch  den  sich  bildenden  Alkohol 
dieses  „Weinstein"  genannte  Salz  allmählich  ausgefällt  und  setzt  sich 
während  der  nicht  mehr  unter  stürmischer  Gasentwickelung  verlaufenden 
„Nachgährung"  zusammen  mit  Hefe  am  Boden  des  Fasses  als  „Wein- 
geläger"  ab.  Dieses  Weingeläger  dient  neben  anderen  Rückständen  der 
Weinbereituug,  wie  z.  B.  Trestem,  zur  technischen  Herstellung 
der  Weinsäure  und  ihrer  Salze,  die  in  recht  bedeutendem  Umfang 
betrieben  wird,  da  Weinsäure  viel  in  der  Färberei  und  flir  officinelle 
Zwecke  gebraucht  wird. 

Die  Weingeläger  —  Weiiihefe,  auch  Drusen*  genannt  —  werden  mit  Waaser 
unter  Zusatz  von  Salzsäure  im  Ueberschuss  gekocht,  die  Lösung  wird  mit  Kalkmilch 
bis  fast  zur  Neutralisation  ausgefällt.  Die  ganze  Menge  des  in  den  Hefen  bezw.  im 
Rohweinstein  enthaltenen  Kaliumbitartrats  und  Calcium tartrats  erhält  man  nun  als 
Calci  um  tartrat,  welches  durch  mehrfaches  Waschen  mit  Wasser  von  den  loslichen 
Salzen  befreit  und  dann  mit  Schwefelsäure  in  Weinsäure  und  Gyps  umgesetzt  wird. 
Die  Weinsäurelösung  wird  zur  Krystallisation  eingedampft,  aus  der  Rohkrystallisation 
erhält  man  dann  nach  verschiedenen  theilweise  complicirten  Manipulationen  je  nach 
der  Behandlung  sogenannte  spitze  oder  flache  Weinsäurekrystalle.  wie  sie  im  Handel 
zu  den  oben  genannten  Zwecken  verwendet  werden. 

Weinsäure  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen  monoklinen  Säulen, 
schmilzt^  bei  167 — 170",  ist  in  Wasser  und  Alkohol^  leicht,  in  Aether 
nicht  löslich;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  15«  132  Th.,  bei  100«  343  Th. 
Weinsäure*;  Dissociationsconstante^-®  K  =  0-097.  Ihre  wässrigen  Lösungen 
sind  rechtsdrehend;  ebenso  wie  bei  der  Aepfelsäure  (S.  795)  nimmt  aber 
auch  hier  die  specifische  Rotation^  mit  wachsender  Verdünnung  zu,  mit 


*  Ein  speziell  für  feuchte,  gcpresste  Weinhefe  gebräuchlieher  Ausdruck. 
»  BiscHOPP  u.  Walden,  Ber.  22,  1814,  1819  (1889). 

'  Schiff,  Ann.  118,  189  (1860).  —  Bourqoin,  Bull.  29,  244  (1878). 

♦  Leidie,  Compt  rend.  95,  87  (1882). 

^  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  371  (1889). 

®  Vgl.  Krecke,  Jb.  1872,  154.  —  Landolt,  Ber.  6,  1073  (1878);  13,  2329  (1880). 
—  Th.  Thomsen,  J.  pr.  [2]  32,  211  (1885);  34,  74  (1886);  35,  145  (1887).  —  Beu., 
Jb.  1886,  312.  —  Pribram,  Ber.  22,  6  (1889).  —  v.  Sonnenthal,  Ztsclir.  f.  physik. 
Chem.  0,  056  (1892).  —  Guye  Ann.  eh.  [6]  25,  193  (1892). 


Eigenschaften  und  Verhalten),  803 


wachsender  Coiicentration  ab;  aus  den  Beobachtungen  kann  man  berechnen, 
dass  für  die  Temperatur  von  24^  und  den  blauen  Strahl  e  die  Rotations- 
umkehrung  erfolgen  würde,  wenn  der  Procentgehalt  an  Weinsäure  69-3 
beträgt;  derart  concentrirte  wässrige  Lösungen  lassen  sich  indess  bei 
24®  nicht  herstellen. 

Als  Dioxybernsteinsäure  ist  die  Weinsäure  aufzufassen,  da  sie  durch 
Jodwasserstoff  unter  intermediärer  Bildung  von  Aepfelsäure  (vgl.  S.  796) 
zu  Bernsteinsäure  reducirt  wird  ^,  da  sie  sich  ferner  durch  die  Zusammen- 
setzung ihrer  Salze  und  Ester  als  zweibasische  Säuren  erweist,  und 
die  Gegenwart  zweier  alkoholischer  Hydroxylgruppen  durch  das  Ver- 
halten ihrer  Dialkylester  gegen  Acetylchlorid*  (Bildung  von  Diacetyl- 
dialkylestem,  s.  S.  806)  bewiesen  wird.  Wäre  sie  unsymmetrische  Dioxy- 
bernsteinsäure C02H-C(OH)2-CH3C03H,  so  würde  sie  in  naher  Be- 
ziehung zur  Oxalessigsäure  COgH-CO-CHj-COgH  stehen  und  müsste  sich 
einer  Ketonsäure  ähnlich  verhalten ;  keine  einzige  ihrer  Beactionen  spricht 
dafür,  während  die  symmetrische  Formel  C02HCH(OH)CH(OH)-C02H 
ihr  Verhalten  gut  erklärt  und  auch  durch  die  S.  812  angeführte  Trauben - 
Säuresynthese  aus  Glyoxal  bewiesen  wird. 

Durch  Erhitzen  für  sich  geht  die  Weinsäure  bei  Temperaturen,  die 
ihren  Schmelzpunkt  nicht  erheblich  überschreiten,  in  Säuren'  über,  die 
als  Metaweinsäure,  Tartralsäure,  Tartrelsäure  beschrieben,  bisher 
aber  wenig  genau  definirt  sind ;  da  sie  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder 
in  Weinsäure  verwandelt  werden,  stehen  sie  zur  Weinsäure  noch  in 
naher  Beziehung  und  sind  theilweise  wohl  als  Weinsäureanhydride  auf- 
zufassen. Durch  stärkeres  Erhitzen  tritt  eine  complexe  Zersetzung* 
ein;  man  erhält  bei  der  trockenen  Destillation  ein  Destillat,  das  neben 
anderen  Stoffen  Brenz weinsäure  (S.  665)  C03H-CH2-CH(CH3)-C03jH  und 
Brenztraubensäure  CHgCOCOgH  enthält  und  zur  Darstellung  dieser 
Säuren,  deren  Namen  sich  aus  dieser  Bildungsweise  erklären,  benutzt 
wird.  —  Weinsäure  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  kann 
daher  als  Versilberungsmittel  angewendet  werden*;  kocht  man  die 
ammoniakalische  Weinsäurelösung  mit  Silbercarbonat,  so  tritt  als  Oxy- 
dationsprodukt  reichlich    Oxalsäure®   neben    einer    anderen    organischen 


»  K  Schmitt,  Ann.  114,  109  (1860).  —  Dessaiqnes,  Ann.  116,  120  (1860);  117, 
134  (1861). 

■  W18MCENU8,  Ann.  120,  184  (1863). 

*  Ebdmann,  Ann.  21,  9  (1837).  —  Laurent  u.  Gerhardt,  Jb.  1847/48,  508.  — 
Fr^my,  Ann.  20,  144  (1889);  78,  297  (1851).  —  Schifp,  Ann.  125,  129  (1863).  — 
BoucHARDAT,  Compt.  Tcnd.  80,  99  (1879).  —  Geosjean,  Joum.  Soc.  43,  384  (1883). 
—  Vgl.  auch  Scheibler  u.  Mittelmeier,  Ber.  26,  1964  (1892).  —  Conrad,  ebenda,  2446. 

*  Voelckel,  Ann.  80,  57  (1854).  —  Bourqoin,  Bull.  20,  309  (1878).  —  L.  Lieber- 
mann, Ber.  15,  428  (1882). 

*  BoTHE,  J.  pr.  02,  191  (1864). 

*  Clavs  u.  Wieqand,  Ber.  8,  951  (1875). 
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Säure  auf.  —  Durch  Bacteriengährung  ^  kann  aus  weinsaurem  Aminon 
Bernsteinsäure  in  grosser  Menge  erhalten  werden  (vgl.  S.  658),  während 
aus  weinsaurem  Kalk  flüchtige  Fettsäuren  —  Essigsäure,  Propionsäure 
Buttersäure  —  entstehen,  aber  keine  Bernsteinsäure. 

Die  analytische  Identificirung  der  Weinsäure  gründet  sich  zweckmässig' 
auf  die  Schwerloslichkeit  ihres  sauren  Kaliunisalzes  —  eine  nicht  zu  verdünnte 
Weinsäurelösung  gieht  mit  Kaliumacetatlösung  einen  krystallinischen  Niederschlag  — 
und  auf  die  Eigenschaften  ihres  neutralen  Calciumsalzes,  welches  aus  den  Losungen 
weinsaurer  Salze  durch  Chlorcalcium  gefällt  wird;  das  Calciumsalz  löst  sich  in 
Salmiaklösung  und  in  kohiensäurefreier  Natronlauge  auf,  scheidet  sich  aber  beim 
Kochen  der  alkalischen  Lösung  wieder  gelatinös  ah. 

Die  Salze  der  Weinsäure^  werden  Tartrate  genannt;  als  zwei- 
basische Säure  kann  die  Weinsäure  zwei  Reihen  von  Salzen  —  neutrale 
und  saure  —  bilden.  Die  neutralen  Alkalisalze  sind  leicht  löslich,  die 
neutralen  Salze  der  übrigen  Metalle  sind  schwer  oder  gar  nicht  in  Wasser 
löslich;  unter  den  sauren  Alkalisalzen  sind  das  Kalium-  und  Ammonium- 
salz durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet. 

Neutrales  Kaliumtartrat  C^HA^s  +  V2H8O  löst  sich  in  0-66  Th.  Wasser 
von  14°.  -—  Saures  Kaliumtartrat  C^HgOjK  (Weinstein,  [s.  S.  802],  Cremor 
tartari)  bedarf  bei  10®  235  Th.  Wasser  zur  Lösung^;  von  seiner  Schwerlöslichkeit 
macht  man  zum  analytischen  Nachweis  einerseits  der  Weinsäure  (s.  oben),  anderer- 
seits des  Kaliums  Gebrauch.  —  Kalium natriumtartrat  C^H40eKNa  +  4HjO  ist 
unter  der  Bezeichnung  „Seignettesalz'^  (nach  seinem  Entdecker  Setqnettr  |1672| 
genannt)  bekannt,  bildet  grosse  Krystalle,  an  denen  zuweilen  hemi^drische  Flächen 
auftreten,  und  löst  sich  in  1*7  Th.  Wasser  von  6^  —  Isomorph  damit  ist  das 
Natriumammoniumtartrat  C4H40eNa(NH4)  +  4H2O,  welches  für  die  Darstellung 
der  Rechts-  und  Linksweinsäure  aus  Traubensäure  (vgl.  S.  808 — 809)  wichtig  ist,  da 
es  besonders  leicht  mit  hemigdrischen  Flächen  krystallisirt. 

Neutrales  Calciumtartrat  C^Mßfi^L  +  4H,0  bedarf  zur  Lösung  etwa 
350  Th.  kochendes,  mehr  als  2000  Th.  kaltes  Wasser;  über  seine  Benutzung  zum 
Nachweis  der  Weinsäure  vgl.  oben. 

Neutrales  Kupfertartrat  CiH^OeCu  +  SH^O  scheidet  sich  durch  Fällung 
von  Kupfervitriol  mit  einem  neutralen  Alkalitartrat  als  hellgrüner  Niederschlag  ab, 
der  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Weinsäure  leicht  löslich  ist.  In  Alkalien  löst  es  sich 
mit  tiefblauer  Farbe;  hierdurch  erklärt  sich  die  Erscheinung,  dass  Kupfersalze  in 
Gegenwart  von  Weinsäure  durch  Alkalien  nicht  geföllt  werden;  1  Mol.  Weinsäure 
vermag  1  Atom  Kupfer  in  Lösung  zu  halten^;  die  Erscheinung  beruht  wohl  auf  der 
Bildung  von  Doppelsalzen,  in  denen  auch  der  Wasserstoff  der  alkoholischen  Hydroxyl- 

gruppen  durch  Metallatome  vertreten  wird,  wie  etwa  Cu<(^       |  .     Auch  die 

^OCH.COjK 

Fällbarkeit  anderer  Metalloxyde  —  z.  B.  Nickeloxyd,  Bleioxyd  —  durch  Alkali  wird  von 

Weinsäure  verhindert,  und  ähnlich  der  Weinsäure  verhalten  sich  andere  Oxysäuren*, 


>  Fitz,  Ber.  12,  475  (1879).  —  König,  Ber.  14,  211  (1881). 

*  Vgl.  besonders  Dülk,  Ann.  2,  39  (1832).  —  Wertheb,  J.  pr.  32,  885  (1844). 
—  De  LA  Provostave,  Ann.  eh.  [3]  3,  129  (1841).  —  Dumas  u.  Piria,  Ann.  eh.  [ö]  6, 
353  11842).  —  Pasteuk,  Ann.  eh.  [3]  24,  443  (1848);  38,  445  (1853);  42,  418  (1«54|. 

^  Blarez,  Compt.  rend.  112,  434  (1891). 

♦  Stadeler  u.  Kkaise,  Jb.  1854,  746.  »  Vgl.  Ann.  189,  27  (1877 K 
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wie  Aepfelsäure,  Citronensfture.     Man  zieht  von  dieser  Erscheinung  Nutzen  für  di(; 

Zusammensetzung  der  unter  dem  Namen  „FEHLiNo'sche  Lösung'^  bekannten  alkalischen 

Kupferoxydlösung,  welche  in  der  Regel  bereitet  wird,  indem  man  einerseits  eine  im  Liter 

34*6 g  krystallisirtes  Kupfervitriol   enthaltende  Lösung,   andererseits   eine   im   Liter 

173  g  krystallisirtes  Seignettesalz  und  60  g  Aetznatron  enthaltende   Lösung   herstellt 

und  gleiche  Raumtheile  dieser   beiden   Lösungen   vor   dem   Gebrauch   mit   einander 

vermiseht    Diese  Lösung  ist  ein  allgemein  gebräuchliches  Reagens,  um  auf  Reductions- 

vcrmögen  zu  prüfen;    bringt  man  sie  mit  einer  Substanz  zusammen,  die  Reductions- 

vermögen  gegen  Kupferozyd   besitzt,   so   scheidet   sich   aus   der  blauen  Lösung  ein 

Niederschlag  von  rothem  Kupferozydul  ab. 

Unter   den   vielfach  untersuchten  Antimonsalzen ^  der  Weinsäure  ist  von 

praktischer  Wichtigkeit  der  sogenannte  Brech Weinstein  C4H407KSb  +  V«HjO  —  ein 

Salz,  welches  durch  Auflösen  von  4  Th.  Antimonoxyd  und  5  Th.  Weinstein  in  50  Th. 

heisscm  Wasser  und  Krystallisation  hergestellt,  gewöhnlich  als  Kalium-antimonyltartrat 

CH(OH).CO.O.SbO 

aufgefasst  und  bekanntlich  als  Brechmittel  verwendet  wird.    Es 
Cn(OH).COOK 

krystallisirt  in  rhombischen  Octaödern,  löst  sich  im  12-6  Th.  Wasser  von  21  ^  ist  in 

Alkohol  unlöslich,  verliert  schon  an  der  Luft  theil weise  das  Krystallwasser,  wird  bei 

100^   wasserfrei   und   giebt   durch   Erhitzen  auf  200—220^  noch  1  Mol.  Wasser  ab, 

indem  ein  Kaliumantimontartrat  C4H,0eKSb  entsteht,   das  beim  Auflösen  in  Wasser 

wieder  gewöhnlichen  Brechweinstein  regenerirt. 

Ester  können  sich  von  der  Weinsäure  ableiten,  indem  entweder  die 
Wasserstofiatome  der  Carboxylgruppen  durch  Alkylreste,  oder  die  Wasser- 
stoffatome der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  durch  Säurereste  ver- 
treten werden,  z.  B. : 

CH(0H).C0,.C,H5  ,  CU(O.NO,).CO,H 

I  und  I 

CH(OH) .  COj .  CjHfi  CH(0  •  NO,)  •  CO,H 

Weinsäurediäthylester  Salpetersäureester  der  Weinsäure, 

Nitroweinsäure. 

Die  Dialkylester  der  Weinsäure'  CjHjCOHyCO/'R),  lassen  sich  in  reinem 
Zustand  fast  unzersetzt  destilliren,  werden  aber  äusserst  leicht  in  Berührung  mit 
Wasser  partiell  verseift;  man  muss  daher  bei  ihrer  Bereitung  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  alkoholische  Weinsäurelösungen  es  vermeiden,  sie  mit  Wasser  aus 
dem  Keactionsgemisch  abzuscheiden.  Der  Dimethylesterist  eine  bei  48 ® schmelzende 
Krystallmasse,  siedet  bei  280^;  der  Diäthylester  ist  flüssig,  besitzt  bei  14^  das 
spec.  Gew.  1'210  und  siedet  bei  280®.  Die  Wasserstoflatome  der  alkoholischen 
Hydroxylgruppen  können  in  diesen  Estern  durch  Natrium  und  Kalium  ersetzt  werden; 
die  so  entstehenden  Alkoholate',  wie  CsH2(OK)2(C02-C2H5)| ,  sind  zu  doppelten  Um- 
setzungen indessen  nicht  brauchbar. 


^  Brakdes  u.  Wabdenbübo,  Ann.  2,  71  (1832).  —  Liebio,  Ann.  26,  132  (1838). 
—  P^LiGOT,  Ann.  64,  282  (1848).  —  Clabke  u.  Stallo,  Ber.  13,  1787  (1880).  — 
Clabke  u.  Evans,  Ber.  16,  2379  (1883).  —  Wabdeb,  Ber.  17 o,  105  (1884).  —  Guntz, 
Compt.  rend.  102,  1472  (1886).  —  Dunstan  u.  Boole,  Jb.  1888,  1821. 

»  Akschütz  u.  PiCTirr,  Ber.  13,  1175  (1880);    14,  2789  (1881);    15,  2242  (1882). 

•  Perkin,  Ann.  Suppl.  5,  293  (1867).  —  Lassau-Cohn,  Ber.  20,  2003  (1887).  — 
Müldeb,  Rec.  trav.  chim.  8,  361  (1889);  10,  171  (1891). 
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Der  Salpetersäureeater  der  Weinsäure ^  dessen  Formel  S.  805  gegeben 
wurde,  ist  eine  durch  ihre  Zusammensetzung  und  Zcrsetzlichkeit  höchst  interessante 
Substanz;  man  nennt  ihn  gewöhnlich  y,Nitroweiu säure''  —  eine  Bezeichnung,  die 
ebenso  inconsequent  ist,  wie  die  analog  gebildeten  Namen  ^«Nitroglycerin,  Nitro- 
mannif'  etc.  Man  gewinnt  ihn,  indem  man  100  Th.  gepulverte  Weinsäure  in  650  Th. 
rauchender  Salpetersäure  löst  und  nach  dem  Erkalten  900  Th.  reine  Schwefelsäure 
zufügt,  als  seidenartig  verschlungene  Krystallmasse.  Seine  wässrige  Lösung  ist  aus- 
nehmend unbeständig;  schon  wenig  über  0°  erleidet  sie  unter  Gasentwickelung  Zer- 
setzung, indem  der  Saueratofi  der  Nitrogruppen  oxydirend  auf  die  benachbarten  Theilc 
des  Molecüls  wirkt;  lässt  man  einige  Tage  bei  niederer  Temperatur  stehen  und  er- 
wärmt dann  auf  40—50°,  so  erhält  man  Oxalsäure.  Bei  vorsichtiger  Licitung  der 
Selbstzersetzung  gelingt  es  aber,  als  erstes  Produkt  die  Dioxy Weinsäure  COsII* 
C(0H)2-C(0H)i-C0jH  zu  isolircn,  deren  Bildung  man  sich  durch  eine  vorher  erfol- 
gende Umlagerung  dor  Nitro  Weinsäure  in  einen  Salpetrigsäurecstcr: 

CH(0.  N0j).C05,H  C(OHXO.NO).COjII 

I  >-        I 

C11(0.N(MC0JI  C(OHXO.NO).C(VH 

erklären  kann.  Da  die  Dioxy weinsa uro  durch  Kohlcnsäureabspaltung  leicht  in  Tartron- 
säure  äbergeht,  so  kann  mau  unter  gewissen  Umständen  auch  Tartronsäure  als  Zer- 
setzungsprodukt  der  Nitro  Weinsäure  erhalten  (vgl.  S.  790). 

Diacetylweinsäurc«  CJIgCO •  C Jl80)8(COgHV  Das  Anhydrid  CJIgO^  (aus 
Weinsäure  und  Acetylchlorid)  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  125 — 129°  und  geht  an 
feuchter  Luft  in  das  Säurehydrat  C^HioOg  —  eine  zcrÜiessliche  Substanz,  die  mit 
3  Mol.  Wasser  bei  58°  schmelzende  Krystalle  bildet,  —  über.  Der  Diäthylester 
C^l^figiPiU^^  (aus  Weinsäurediätliylester  und  Acetylchlorid)  schmilzt  bei  66-5°  und 
siedet  bei  291—292° 

Die  Llnkswciiisäiire^  —  die  der  gewöhnlichen  Weinsäure  optisch 
entgegengesetzte  Modification  —  kann  nach  den  S.  808 — 809  besprochenen 
Methoden  durch  Zerlegung  der  Traubensäure  hergestellt  werden.  Sie 
besitzt  den  gleichen  Schmelzpunkt  und  die  gleiche  Löslichkeit  wie  die 
Rechtsweinsäure;  ihre  Salze  zeigen  dieselbe  Zusammensetzung,  denselben 
Wassergehalt,  dieselbe  Löslichkeit  wie  die  gewöhnlichen  Tai'trate;  ihre 
Ester  schmelzen  und  sieden  bei  derselben  Temperatur,  wie  die  Rechts- 
weinsäureester. Allein  die  Säure  selbst  sowohl  wie  ihre  Salze  und 
Derivate  drehen  die  Schwingungsebene  des  polarisirteu  Lichtstrahles 
stets  um  denselben  Betrag  nach  der  einen  Seite,  wie  die  Rechtswein- 
säure bezw.  ihre  Abkömmlinge  nach  der  anderen  Seite.    W"o  ferner  eine 


*  Dessaignes,  Ann.  82,  362  (1852).  Jb.  1857,  306.  —  Heney,  Ber.  3,  533 
(1870).  —  Demole,  Ber.  10,  1788  (1877).  —  Kekülä,  Ann.  221,  245  (1883).  —  Ma- 
QtTENNE,  Ann.  eh.  [6]  24,  524  (1891). 

'  Pilz,  Jb.  1861,  368.  —  Wislicenus,  Ann.  129,  184  (1863).  —  Pebkin,  Ann. 
Suppl.  6,  285  (1867).  —  Anschütz  u.  Pictet,  Ber.  13,  1178  (1880);  14,  2790  (1881); 
15,  2242  (1882).  —  Colson,  Compt.  rend.  114,  177,  417  (1892).  —  Güye,  ebenda,  475. 
Ann.  eh.  [6]  25,  202  (1892).  —  Freundler.  Compt.  rend.  115,  509  (1892). 

8  Pasteür,  Ann.  eh.  [3]  28,  71  (1850);  38,  460  (1853);  42,  424  (1854).  —  Lkioie, 
Compt.  rend.  95,  87  (1882).  —  Junokleisch,  Jb.  1883,  1084.  —  Anscdütz,  Ber. 
18,  1398  (1885).  Ann.  226,  200  (1884);  247,  111  (1888).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  3,   372  (1889).  —  Bischoff  u.  Walden,  Ber.  22,  1814,  1820  (1889). 
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Krystallisation  mit  hemiedrischen  Flächen  eintritt,  findet  man  in  der 
i'iiien  Reihe  die  hemiedrischen  Flächen  auf  der  rechten,  in  der  anderen 
Reihe   auf  der   linken   Seite  (vgl.  S.  78 — 79).     In  jeder  Beziehung  also 

—  abgesehen  von  der  Hemiedrie  und  dem  Vorzeichen  des  optischen 
Drehungsvermögens  —  sind  Rechts-  und  Linksweinsäure  identisch;  wenn 
man  sie  aber  mit  anderen  optisch  activen  Körpern  combinirt,  so  beobachtet 
man  nicht  mehr  Identität  des  Verhaltens,  erhält  vielmehr  nun  Verbin- 
dungen von  wesentlich  verschiedenen  Eigenschaften.  So  krystallisirt  z.  B. 
das  saure  Cinchoninsalz  der  Rechtsweinsäure  CjgHjjNgO.C^HgOg  mit  4H2O 
und  ist  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich,  während  das  entsprechende 
Salz  der  Linksweinsäure  durchaus  anders  aussieht,  mit  iHgO  krystallisirt 
und  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  ist.  Ueber  das  verschiedene  Verhalten 
gegen  Pilze  vgl.  S.  809. 

Die  Traubensäure  C^HgO^  +  C^HgOg  (Paraweinsäure,  Acidum 
raceipicum)  —  die  nach  unseren  jetzigen  Kenntnissen  als  Verbindung 
von  Rechts-  und  Links  Weinsäure  aufzufassende  Modification  (vgl.  S.  801)  — 
ist  zuerst  um  das  Jahr  1820  beobachtet  worden;  1830  zeigte  Beezeliüs, 
dass  sie  mit  der  Weinsäure  gleich  zusammengesetzt  ist;  es  ist  interessant, 
dass  gerade  dieser  Fall  von  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  bei  gleicher 
procentischer  Zusammensetzung,  den  wir  heute  eher  als  einen  Fall  von 
Polymerie  ansprechen,  zur  Einführung  des  BegriflFs  der  Isomerie  Veranlassung 
gegeben  hat^.  Man  erhält  die  Traubensäure  neben  der  An ti Weinsäure 
(vgl.  S.  810)  aus  der  gewöhnlichen  Weinsäure  oder  ihren  Derivaten 
(Cinchoninsalzen,   Estern)  durch   die  Einwirkung  höherer  Temperaturen 

—  ein  Vorgang,  der  nach  unseren  heutigen  Anschauungen  auf  der 
Aenderung  der  Configuration  in  einer  gewissen  Anzahl  von  Molectilen 
beruhen  muss,  die  so  weit  fortschreitet,  bis  ebenso  viel  linksdrehende 
wie  rechtsdrehende  Molecüle  vorhanden  sind;  es  ist  dies  ein  specieller 
Fall  der  sehr  häufig  beobachteten  Erscheinung,  dass  optisch  active  Ver- 
bindungen durch  Erhitzen  ihr  Drehuugs vermögen  verlierend  Den  Ueber- 
gang  der  Weinsäure  in  Traubensäure'  bewerkstelligt  man  in  einer  für 
die  Darstellung  geeigneten  Weise,  indem  man  je  30  g  Weinsäure  mit 
3 — 4ccm  Wasser  30  St.  lang  auf  175®  erhitzt;  fast  die  Gesammtmenge 
der  Weinsäure  wird  unter  diesen  Umständen  in  Traubensäure  verwandelt. 
Traubensäure  entsteht  ferner,  wenn  man  gleiche  Mengen  Rechts-  und 
Linksweinsäure  in  Lösung  zusammenbringt*,  und  zwar  unter  Wärme- 
entwickelung, üeber  synthetische  ßildungsweisen  der  Traubensäure 
vgl.  S.  812—814. 


»  Berzelius,  Pogg.  10,  319  (1830). 

'  Vgl.  van't  Hoff,  Dix  annöes  etc.,  S.  49  (Rotterdam,  1887). 

'  Pasteub,  Ann.  88,  211  (1858).  —  Dessaignes,  Compt.  rend.  42,  495,  524 
(1856).  Bull.  1863,  356.  —  Junofleisch,  Bull.  18,  201  (1872).  Compt.  rend.  85, 
805  (1877).  —  Ber.  14,  2689  (1881). 

*  PA8TEÜB,  Ann.  eh.  [3J  28,  78  (1850). 
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Alleinanderlagerung  von  Rechts-  und  Linksmolecülen  mehr  in  physika- 
lischem Sinne,  ohne  Aenderung  der  atomistischen  Bindungsverhältnisse, 
zu  thun  haben,  bleibt  einstweilen  eine  oflFene  Frage.  Jedenfalls  handelt 
es  sich  nur  um  eine  lockere  Vereinigung,  die  im  Allgemeinen  an  den  festen 
Aggregatzustand  gebunden  zu  sein  scheint.  Wo  Traubensäure  oder  ihre 
Derivate  in  den  flüssigen  oder  gar  gasförmigen  Zustand  übergehen,  kann, 
man  in  der  Regel  durch  physikalische  Bestimmungen  nachweisen,  dass  nun 
nicht  mehr  eine  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  vorliegt.  So  zeigen 
verdünnte  Lösungen  von  Traubensäure  und  von  Weinsäure  gleichen 
Gefrierpunkt^,  gleiches  elektrisches  Leitvermögen 2,  gleiches  specifisches 
Gewicht*  (concentrirte  Traubensäurelösungen  scheinen  allerdings,  wenn 
man  nach  ihrem  Gefrierpunkt  und  specifischem  Gewicht  urtheilen  darf, 
einen  kleinen  Bruchtheil  unzerlegter  Traubensäure  zu  enthalten) ;  die  Di- 
äthylester  der  Traubensäure  und  der  Rechtsweinsäure  (beide  flüssig) 
besitzen  gleiches  specifisches  Gewicht,  gleiches  magnetisches  Drehungs- 
vermögen*; endlich  fuhren  Moleculargewichtsbestimmungen  *,  an  den 
Traubensäureestern  im  gasförmigen  Zustand  durch  Dampfdichtemessung 
oder  im  gelösten  Zustand  auf  kryoskopischem  Wege  ausgeführt,  zu  dem 
Werth  der  einfachen  Weinsäureester. 

Die  Antlwelnsfture  (Mesoweinsäure,  inactive  Weinsäure)  — 
die  durch  intramoleculare  Compensation  inactive  Modification  der  Wein- 
säure (vgl.  Configuration  III  auf  S.  801)  —  kann  neben  Traubensäurc 
aus  gewöhnlicher  Weinsäure  durch  Erhitzen  der  freien  Säure  mit  Wasser 
oder  des  Cinchoninsalzes  gewonnen  werden®.  Zur  Darstellung  empfiehlt 
es  sich,  je  30  g  Weinsäure  mit  3 — 4  com  Wasser  zwei  Tage  auf  165** 
zu  erhitzen;  aus  dem  dadurch  entstandenen  Gemisch  von  Traubensäure, 
Antiweinsäure  und  unveränderter  Rechtsweinsäure  kann  man  die  Anti- 
weinsäure  in  Folge  der  leichten  Löslichkeit  ihres  sauren  Kaliumsalzes 
abscheiden.  Antiweinsäure  ist  auch  durch  Oxydation  von  Kohlenhydraten  ^ 
und  Erythrit®  (vgl.  S.  604)  erhalten  worden;  über  synthetische  Bildungen 
vgl.  S.  812—814. 

Die  Antiweinsäure  krystallisirt  in  laugen,  prismatischen  Krystalleu 
von  der  Zusammensetzung  C^HgOg  +  H^G ;  die  entwässerte  Säure  schmilzt® 
bei  139 — 143®;  Antiweinsäure  löst  sich  bei  15®  in  0-8  Th.  Wasser;  in 
ihrem  Leitvermögen®   weicht   sie  erheblich  von  den  activen  Weinsäuren 


*  Raoult,  Ztschr.  f.  physik.  Chein.  1,  186  (1877). 

'  O^TWALD,  ebenda,  3,  372  (1889).  '  Makculbwski,  Ber.  26,  1556  (1892). 

*  Perkik,  Joum.  Soc.  61,  362  (1887). 

*  Anschütz,  Ber.  18,  1399  (1885).    Ann.  247,  111  (1888). 

®  Pasteue,  Ann.  88,  212  (1853).  —  Dessaiqnes,  Bull.  1863,  356.  —  Jükoflbisch, 
Compt.  rend.  73,  1769  (1872). 

'  De8SA1(]NE8,  Ann.  Suppl.  2,  242  (1862).  —  Kiuani,  Ann.  206,  166  (1880).  Ber. 
14,  2530  Anm.  (1881). 

<*  Prztbytbk,  Ber.  14,  1202  (1881);  17,  1412  (1884). 

"  Bischoff  u.  Walden,  Ber.  22,  1816,  1820  (1889). 
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und  der  Traubensäure  ab:  K  =  0-060  (vgl.  S.  802,  810).  Sehr  wesent- 
lich unterschieden  von  den  stereoisomeren  Modificationen  ist  sie  ferner 
durch  die  leichte  Löslichkeit  des  sauren  Kaliumsalzes,  das  bei  10^ 
nur  8  Th.  Wasser  zur  Lösung  erfordert,  und  durch  den  Wassergehalt 
ihres  Calciurasalzesi  C^H^O^Ca  +  SH^O  (vgl.  S.  804 u.  808).  Im  Gegen- 
satz zu  den  flüssigen  Diäthylestern  der  activen  Weinsäuren  (S.  805)  ist 
der  Antiweinsäurediäthylester^  fest  und  krystallisirbar. 

Während  demnach  unter  den  drei  monomoleculareu  stereoisomeren 
Weinsäurcmodificationen  Rechts-  und  Linksweinsäure  nur  in  Bezug  auf 
den  Sinn  des  optischen  Drehungsvermögens,  das  Vorkommen  hemiedri- 
scher  Flächen,  die  Verbindungen  mit  anderen  activen  Substanzen,  die 
Krnährungstüchtigkeit  fiir  Pilze  difleriren,  dagegen  in  Schmelzpunkt  und 
Löslichkeit  der  freien  Säuren  und  ihrer  Derivate,  in  der  Leitfähigkeit  etc. 
vollkommen  übereinstimmen,  begegnen  wir  in  der  inactiven  Antiwein- 
säure  einer  Substanz,  die  in  jeder  Beziehung  andere  Eigenschaften  auf- 
weist und  sich  durchaus  selbständig  verhält.  In  den  Haumformeln 
(vgl.  S.  801),  zu  denen  die  stereochemische  Theorie  führt,  finden  diese 
Verhältnisse  ihre  Erklärung.  Die  Configurationen  I  und  11  unterscheiden 
sich  von  einander  nur,  wie  Gegenstand  und  Spiegelbild;  was  in  der  einen 
rechts  liegt,  befindet  sich  in  der  anderen  links;  aber  man  übersieht  am 
Modell  sofort,  dass  bei  correspondireuder  Stellung  die  Entfernungen  jedes 
einzelnen  Atoms  bezw.  jeder  Gruppe  von  allen  übrigen  genau  dieselben 
für  die  Configuration  I  sind  wie  für  die  Configuration  11,  dass  demnach 
in  den  Molecülen  beiderlei  Art  derselbe  Gleichgewichtszustand  herrschen 
muss;  die  den  Configurationen  entsprechenden  Verbindungen  werden 
daher  Verschiedenheiten  nur  in  einzelnen  Eigenschaften  zeigen  können, 
für  welche  eben  noch  der  subtile  Unterschied  enantiomorpher  Formen 
von  Belang  ist.  Aber  die  Configuration  HI  ist  in  viel  gröberer  Weise 
von  I  und  II  unterschieden;  durch  keine  Drehung  kann  man  sie  in 
eine  solche  Lage  bringen,  dass  die  Abstände  sämmtlicher  Atome  bezw. 
Gruppen  von  einander  ebenso  gross  sind  wie  in  I  und  II;  in  den  Mole- 
cülen dieser  Art  herrscht  demnach  ein  anderer  Gleichgewichtszustand, 
der  auch  für  die  entsprechende  Verbindung  durchgreifendere  Verschieden- 
heit bedingen  muss.  (Vgl.  ähnliche  Verhältnisse  bei  den  stereoisomeren 
Hexonsäuren,  S.  772—774). 

Dass  auch  der  Anti Weinsäure  die  Structurformel  C02HCH(0H)- 
CR(0B)'C0^}1  zukommt,  kann  aus  den  S.  812 — 814  angeführten  synthe- 
tischen Bildungsweisen  geschlossen  werden;  vor  Allem  aber  kann  die 
ausserdem  einzig  mögliche  Formel  einer  Dioxybernsteinsäure  C02H-C(0H)2' 
CHg-COgH  als  ausgeschlossen  gelten,  da  die  Anti  Weinsäure  in  ihrem 
Verhalten  durchaus  keine  Beziehungen  zur  Oxalessigsäure  CO^HCOCHg- 
COgH  zeigt  ^.    Unter  den  möglichen  Configurationen  (S.  801)  ist  I  und  II 


>  Anschütz,  Ann.  226.  198  (1884).  ^  Anschütz,  Bcr.  21,  519  (1888), 

^  Vgl.  Anschütz,  Ber.  21,  518  1888). 
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in  Folge  der  optischen  Inactivität  der  Antiweinsäure  zu  verwerfen.  Im 
Gegensatz  zur  Traubensäure  hat  sieh  die  Antiweinsäure  bei  analog  au- 
gestellten Spaltungsversuchen  (vgl.  S.  808 — 809)  als  unzerlegbar  er- 
wiesen^**; die  Configuration  III  giebt  somit  von  dem  gesammten  Ver- 
halten der  Antiweinsäure  befriedigende  Rechenschaft. 

Durch  Erhitzen  kann  Antiweinsäure  theilweise  in  Traubensäure  ver- 
wandelt werden^'^ 

Synthetische  Bildung  ron  Welnsftaremodlflcatlonen.  Wenn 
sich  Weinsäure  aus  gesättigten  Verbindungen  bildet,  die  keine  asymme- 
trischen Kohlenstoffatome  aufweisen,  so  wird  im  Allgemeinen  die  Mög- 
lichkeit zur  Bildung  aller  drei  Configurationen  I,  11  und  III  (S.  801)  be- 
stehen. Da  die  Configurationen  I  und  11  einem  und  demselben  Gleich- 
gewichtszustand entsprechen,  so  wird  die  Chance  für  die  Bildung  der 
einen  ebenso  gross  sein  wie  Air  die  Bildung  der  anderen;  es  werden 
sich  demnach  stets  ebenso  viele  Rechtsweinsäuremolecüle  bilden  wie 
Linksweinsäuremolecüle;  d.  h.  wir  können  bei  synthetischen  Processen 
dieser  Art  niemals  die  Entstehung  .activer  Weinsäure,  sondern  müssen 
stattdessen  die  Entstehung  von  Traubensäure  erwarten.  Die  Configu- 
ration III  dagegen,  die  einen  anderen  Gleichgewichtszustand  besitzt,  wird 
in  ihren  Entstehungsbedingungen  eine  unabhängige  Stellung  einnehmen; 
die  ihr  entsprechende  Antiweinsäure  kann  neben  der  Traubensäure  in 
wechselnden  Mengenverhältnissen  oder  vielleicht  auch  ausschliesslich  oder 
umgekehrt  gar  nicht  gebildet  werden  (vgl.  S.  773).  Als  Beispiel  für  Re- 
actionen  dieser  Art  kann  angeführt  werden  die  Entstehung  von  Trauben- 
säure durch  Anwendung  der  Cyanhydrinreaction  auf  das  Glyoxal*: 

CHOCHO >^  CN.CH(OH).CH(OH).CN  >-    CO,H.CH(OH)*CH(OH).CO,H 

und  durch  die  der  Bildung  von  Pinakonen  analog  verlaufende  Reduction 
der  Glyoxylsäure  mit  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung*: 

CHO .  COJI  CH(OH) .  CO,H 

+  2H  =    I 
CHOCO.H  CH(0H).C02H 

ferner  die  Reduction  von  Dioxywelnsäure«  C02HC{OH)a.C(OH)2-CO,H 
mit  Zink  in  saurer  Lösung,  welche  Traubensäure  und  Antiweinsäure  zu- 
gleich entstehen  lässt. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  Weinsäure  sich  aus  Dibrom- 
bernsteinsäure  durch  Auswechselung  von  Brom  gegen  Hydroxyl  bildet: 

CO.H.CHBr.CHBr.COjH    >    CO,H.CH(OH).CH(OH).CO,H; 


»  Paoteub,  Ann.  88,  212  (1853).  "  Pbzybytbk,  Ber.  17,  1415  (1884). 

^  Dessaiones,  Ann.  136,  212  (1865).  —  Jünofleisoh,  C<»inpt.  rcnd.  75,  1769  (1872). 

*  ScHOYEN,  Ann.  132,  168  (1864).  —  Streckeb,  Ztschr.  Chem.  1868,  216.  — 
Staedel  u.  Gail,  Ber.  11,  1752  (1878). 

»  Genvresse,  Compt.  rend.  114,  555  (1892).  Bull.  [3]  7,  225  (1892).  —  Vgl. 
Debüs,  Ann.  166,  127  (1872). 

«^  KekuiJ:,  Ann.  221,  238  (1883J. 
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nach  der  Theorie  sollten,  wenn  keine  ümlagerungen  (vgl.  S.  727 — 728)  ein- 
treten, die  einzelnen  stereoisomeren  Modificationen  der  Dibrombernstein- 
säure  (S.  736)  in  die  entsprechenden  Modificationen  der  Dioxybemstein- 
säure  übergehen,  d.  h.  gewöhnliche  Dibrombemsteinsäure  in  Traubensäure, 
Isodibrombemsteinsäure  in  Antiweinsäure.  Das  Experiment  liefert  indess 
keine  Bestätigung  der  so  gezogenen  Folgerung:  man  hat^aus  gewöhn- 
licher Dibrombemsteinsäure  ^  durch  Kochen  des  Silbersalzes  mit  Wasser 
ein  Gemenge  von  Traubensäure  und  Antiweinsäure,  aus  Isodibrombem- 
steinsäure 2  dagegen  nur  Traubensäure  erhalten.  In  der  Chemie  der  Wein- 
säuren ist  dies  der  einzige  Punkt,  der  einer  befriedigenden  Erklärung 
noch  ermangelt. 

Die  eben  erwähnte  Bildung  der  Traubensäure  aus  Dibrombemstein- 
säure stellt  eine  Synthese  derselben  aus  den  Elementen  dar,  da  Di- 
brombemsteinsäure von  dem  Acetylen  aus  über  die  Zwischenstufen: 

CH,:CH,;    CHs(CN).CHs(CN);    CO^H.CHj.CHjCOjH 

aufgebaut  werden  kann.  Traubensäure  kann  nun  durch  Krystallisation 
ihres  Natriumammoniumsalzes  in  Rechts-  und  Linksweinsäure  zerlegt 
werden  (S.  808 — 809).  Auf  diese  Weise  gelang  Jungfleisch  ^  zum  ersten 
Mal  die  durchaus  „künstliche"  Herstellung  einer  optisch  activen  orga- 
nischen Verbindung  ohne  Benutzung  von  Organismen  oder  von  Substanzen, 
deren  Herstellung  ausserhalb  des  Organismus  noch  nicht  geglückt  ist. 

In  stereochemischer  Beziehung  von  besonderem  Interesse  ist  der 
Uebergang  von  Fumar-  und  Maleinsäure  in  Dioxy bernsteinsäure  durch 
Oxydation   mit  Kaliumpermanganat.      Aus    den   Raumgleichungen: 

OH  COjH 


H CO4H 


CO,H 


H 


+  H«0  +  O  = 


H 


CO,H 


CO,H 


oder 
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COJI 


OH 


OH 


OH 


H 


H- 
H 


-CO,H  H 

+  H,0  +  0  = 
CO,H 


H 


CO,H 


OH 
OH 


CO,H 


ergiebt   sich,   dass  aus   Fumarsäure  gleiche  Theile  Rechts-  und  Links- 
weinsäure —  d.  h.  Traubensäure  — ,  aus  Maleinsäure  dagegen  Antiwein- 


*  Perkin  u.  Düppa,  Ann.  117,  132  (1861).  —  Kbkul£,  Ann,  Suppl.  1,  376  (1861). 
—  Pasteur,  Ann.  Suppl.  2,  242  Anm.  (1862).  —  Jungpleisch,  Jb.  1873,  569. 

*  R.  Demuth  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  268  (1888). 
»  Coi»pt.  reud.  76,  286  (1875). 
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säure  gebildet  werden  sollte.  Die  Beobachtungen  haben  in  der  That 
gezeigt,  dass  aus  Fumarsäure  ^  lediglich  Traubensäure,  aus  Maleinsäure  * 
An ti Weinsäure  entsteht^. 

Durch  Oxydation  bilden  sich  Traubensäure  und  Antiweinsäure  auch 
aus   Verbindungen   von   grösserer   Kohlenstoffzahl,    welche   die   Gruppe 

-~C — CH:  CH — C— -  enthalten,  unter  Spaltung  der  Kohlenstoff  kette;  man 

wird  aus  der  Bildung  der  einen  oder  anderen  Säure  auf  die  Configuration 
der  Ausgangssubstanz  schliessen  dürfen.  Traubensäure  entsteht  z.  B. 
aus  der  Sorbinsäure  (S.  518)  und  anderen  ungesättigten  Säuren*;  Anti- 
weinsäure dagegen  ist  -durch  Oxydation  des  Phenols^  CQHg(OH)  —  de?^ 
Hydroxylderivats  des  cyclisch  constitüirten  Benzols  CgH^: 

CH  CH 


CH  CH 

'^€H/" 
—  erhalten  worden. 

Homologe  der  Weinsäuren  bezw.  Tranbensäure.  Citraweinsäure®  CsH^Oe 
=  C08H.C(CH8)(OH).CH(OH).C02H  (MethylweinsÄure)  wird  in  Form  der  zu- 
gehörigen Glycidsfiurc  (Oxycitraconsfture)  aus  Citraconsfture  durch  Addition  von 
unterchloriger  Säure  und  Zersetzung  des  Additionsproduktes  mit  Barytwasser  oder 
alkoholischem  Kali: 

CHs  •  C .  CO,H  CHj  •  CCl .  CO,H  CHj  -  C(OH)  •  CO,H         CIV/ C  •  COJI 

II  — >  I  od.  I  ->^     0<J 

CHCOjH  CH(0H).C04H  CHCICO.H  ^CHCO.H 

erhalten.  Die  OxycitraconsÄure  Cf^Wfi^  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  leicht 
löslich  ist,  mit  1  Mol.  llfi  in  grossen  farblosen  Krystallen,  die  an  trockener  Luft 
verwittern;  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  zum  grössten  Theil  in  Kohlensftnre 
und  Propionaldehyd ;  daneben  entsteht  die  sehr  zerfiiessliche  Citraweinsftnre.  — 
Dimethyltraubensäure'  CeH,oOe  =  C0sH.C(CH8)(0H).C{CH,)(0H).C0,H  + H.O 
ist  aus  Diacetyl  CH,  •  CO  •  CO  •  CHj  (vgl.  S.  849)  durch  die  Cyanhydrinreaction,  aus 
Brenztraubensäure  CHg^CO-COsH  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  die  alkoholische 
Lösung  gewonnen  worden  (vgl.  die  Traubensäurebildung  aus  Glyoxylsäure,  S.  812); 
die  Säure  schmilzt  wasserfrei  bei  178 — 179*^  unter  Zersetzung. 


*  Taxatar,  Ber.  12,  2293  (1879).  —  Kekul£  u.  Anschütz,  Ber.  13,  2150(1880). 
—  Anschütz,  Ann.  226,  191  (1884). 

*  Tanatar,  Ber.  13,  1383  (1880).  —  Kekui^  u.  Anschütz,   Ber.  14,  713  (1881). 
3  Vgl.  auch  i,E  Bel,  Bull.  37,  300  (1882). 

*  DoEBNEB,  Ber.  28,  2372  (1890). 
»  DoEBNER,  Ber.  24,  1753  (1891). 

*  Carius,  Ann.  129,  164  (1864).  —  Morawski,  J.  pr.  [2]  10,  79  (1874);  11, 
430  (1875).  —  ScHERKs,  Ann.  227,  236  (1885).  —  Melikopf  u.  Feldnann,  Ann.  253, 
K7  (1889). 

7  BöTTiNGER,  Ann.  188,  315  (1877).  Ber.  25,  397  (1892).  —  Fimo,  Daimler  u. 
Keller,  Ann.  249,  208  (1888). 
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C.    Derivate  der  Glutarsäiire  und  der  alkylirten  GlutarsäureD. 

MonohydroxylderiTate.      «Oxyglutarsäure»    Cj^fi^    =    CO,H  •  CII(OH)  ■ 

CHs'CH, '00,11   entsteht  aus  der  entsprechenden  Amidoglutarsäure  (Glutaminsäure, 

s.  S.  840)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  findet  sich  —  vielleicht  durch 

Zersetzung  der  Glutaminsäure   entstanden  —  in   der  Rübenzuckermelasse;   sie  ist  in 

reinem  Zustand  nicht  isolirbar,  da  sie  leicht  in  die  Butyrolacton-;"- Carbonsäure 

CftHeO*  =  COjHCHCHjCH,  übergeht,  welche  bei  49—50"  schmilzt  und  sehr  zer- 

I  I 

0 CO 

fliesslich  ist;  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  ist  die  Säure  in  normale  Glutarsnurc 

verwandelt  worden.  —    /?-Oxyglutarsäure«   CaHgOs  =  COjH •  CH, •  CH(OH) . CH, • 

CO^H   entsteht    aus   Acetondicarbonsäure    durch    Reduction    mit    Natriumamalgam, 

schmilzt  bei  95^,    löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,   liefert  durch  Kochen  mit 

60procentiger  Schwefelsäure  Glntaconsäure  (S.  695),  durch  Reduction  mit  Jodwasser- 

stoflF  Glutarsäure.  —  «Methyl-a-Oxyglutarsäure' CeHjoOa  =  CO^H  •  C(CH3)(0H)  • 

CHjCHj.COsH  entsteht  sowohl  aus   Tsocaprolacton   (CHs^jC •  CII, •  CH,  (vgl.  S.  764), 

I  I 

0 CO 

wie  aus  Isocapronsäure  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  kann  leicht  aus  La- 
vulinsäure  CHj  •  CO  •  CH,  •  CHj  •  COgH  mit  Hülfe  der  Cyanhydrinreaction  gewonnen 
werden;  sie  ist  als  freie  Säure  nicht  isolirt,  da  sie  leicht  in  die  bei  69 — 70°  schmel- 
zende, im  Vacuum  unzersetzt  destillirbarc  ^-Carbovalerolactonsäurc  (CH,)(C02H)' 
C-CHjCHj  übergeht.  —  rt;',-Trimethyl-«-Oxyglutarsäure*  CgH^Og  =  COjH. 


O CO 

C(0H)(CH8) .  CIL, .  C( CHj),  •  CO,H  entsteht  als  Lactonsäure  (COaHXCH,)  •  C  •  CH,  •  C(CH8)8 

I  I         ^ 

0 CO 

(Schmelzpunkt  103— 104"),  wenn  das  Anhydrid  der  aus  Trimethylglutarsäure  (vgl. 
S.  664,  674)  durch  Bromirung  erhältlichen  Bromtrimethylglutarsäure  C08H.CBr(CH3). 
CH8.C(CH8),CO»H  durch  kaltes  Alkali  zersetzt  wird. 

BlhydroxylderiTate.  Unsymmetrische  (a-^  Dioxyglutarsäure'*  CjHgOo 
=  COsH .  CH(OH) . CH(OH)  •  CH,  •  COsH  wird  aus  Glntaconsäure  CO,H  •  CH  :  CH  •  CH,  • 
COsH  (S.  695)  durch  Addition  von  Brom  und  darauffolgende  Auswechselung  der 
Bromatome  gegen  Hydroxyl  erhalten  und  schmilzt  bei  155 — 156^  —  Symmetrische 
{a-f)  Dioxyglutarsäure«  C08H.CH(OH).CHj.CH(OH).C02H  entsteht  aus  einer 
Dioxypropantricarbonsäure  (CO,H),C(OH).CH,.CH(OH).CO,H,  welche  durch  Oxydation 
der  Isosaccharinsäure  (vgl.  S.  777—778)  gebildet  wird,  beim  Erhitzen  durch  Kohlen- 
säureabspaltung; sie  beginnt  unter  Wasserverlust  bei  ca.  106°  zu  erweichen,  ist  aber 
erst  bei  viel  höherer  Temperatur  völlig  geschmolzen.  —  SymmetrischeDimethyl- 
dioxyglutarsäure^  C^H^Og  =  C0,H.C(CH8X0H).CHs.C(CH,X0H).C0,H  ist  aus 

»  RiTTHAUSBN,  J.  pr.  103,  239  (1868).  —  Dittmar,  J.  pr.  [2]  6,  338  (1872).  —  Mar- 
KOWNiKow,  Ann.  182,  347  (1876).  —  v.  Lippmann,  Ber.  16,  1156  (1882);  24,  3801 
(1892).  —  Brbdt,  Ann.  208,  66  (1881).  —  Wolfp,  Ann.  260,  126  (1890). 

*  v. Pechmann  u.  Jenisch, Ber. 24, 3250(1 891).  — Anscoütz, Ber. 26, 1976 Anm.(1892). 

*  Fimo  u.  Bredt,  Ann.  208,  62  (1881).  —  Bredt,  Ber.  14, 1781  (1881).  —  Kre^ke 
LER,  Block  u.  Tollens,  Ber.  18,  2018  (1885);  10,  706  (1886).     Ann.  238,  287  (188G). 

*  AuwBRS  u.  V.  Meyer,  Ber.  23,  307  (1890) 

*  KiLTANi,  Ber.  18,  2517  (1885).  «  Ebenda,  2516. 

'  Zelinsky,  Ber.  24,  4006  (1891).  —  Aüwers  u.  Jackson,  Ber.  23,  1615  (1890). 
—  Aüwers  u.  Kauppmann,  Ber.  26,  3221  (1892). 
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Acetylaceton  CHa-CO-CHä-CO'CIlg    durch   die  Cyanliy drinreaction ,    ferner  aus  Di- 

methylglutarsäure   (S.  674)   durch  Ueberfuhruog   in  Dibromdimethylglutarsäure   und 

AuswechseluDg  der  Bromatome  gogcu  Hydroxyl  gewonnen.    Sic  existirt  in  zwei  stereo- 

isomeren   Modificatiouen,   von   denen    die   eine    als  Säurehydrat  nicht  beständig   ist, 

sondern    unter    Wasser  Verlust    in    die    bei     1P8  —  IdO^    schmelzende    Lactonsäure 

C^HjoO«  =  C0,H.C(CH8).CH,.C(CHgX0H)  übergeht,  während  die  andere  als  zwei- 

I  I 

0 -CO 

basisches  Säurehydrat  (oder  etwa  als  Lactonsäure  mit  einem  Molecül  Krystallwasser?) 

isolirbar  ist     Durch  Destillation  der  bei  188  —  190^  schmelzenden  Lactonsäure  erhält 

man   das  bei    104 — 105^   schmelzende,    in   kaltem   Wasser   fast   unlösliche   Dilacton 

CO 0 


I  I 

[3  •  GH  •  Cxij  •  i 


CjU^O^   =    CHj'CH'CHj'C'CH,.      Ueber    die    namentlich     vom    stereochemischen 


—  -CO 

Standpunkt  aus  interessanten  Uebergäuge  dieser  Verbindungen  in  einander ,  sowie 
ihre  Beziehungen  zu  den  Bromderivaten  der  Dimethylglutarsäuren  vgl.  die  Original- 
literatur. 

Die  verschiedenen  stereoisomeren  Modificationen  der  Trtoxygllltar- 

sUure   C,H,07   =  C03H.CH(0H)CH(0H).CH(0H).C02H   sind  als  Oxy- 

dationsprodukte  der  Pentosen  CH0-CH(0H)-CH(0H)CH(0H).CH2{0H) 
(S.  891 — 894)  von  Wichtigkeit  fiir  die  Kenntniss  der  Zuckergruppe.  Das 
Molecül  der  Trioxyglutarsäure  enthält  zwei  gleichartig  unsymmetrische 
Eohlenstoffatome;  man  könnte  daher  denken,  dass  aus  der  Theorie  sich 
hier  dieselben  Isomeriemöglichkeiten  ergeben  wie  bei  der  Dioxybernstein- 
säure;  allein  man  erkennt  am  Modell  leicht,  dass  die  Verhältnisse  hier  anders 
liegen,  weil  auch  das  in  der  Mitte  befindliche  KohlenstoiFatoni  bei  räum- 
licli  verschiedenartiger  Anordnung  um  die  beiden  benachbarten  Kohlen- 
stoflatome  unsymmetrisch  wird.     Von  der  Haumformol  der  Glutarsäure 

CO,H 


H 
H 
H 


H 


„     (vgl.  über  derartige  Projecdonsformeln 
S.  667  und  Kap.  35) 


-H 
CO,H 


kann  mau  sich  die  folgenden  vier  Raumformeln  für  Trioxyglutarsäuren  * 
ableiten : 


coji  co,n  co,n  co,h 

II 


H— '    011  H-    -OH  II  -'-OH  OH 


H— '     OH  OH—  -H                  H  -—OH             OH         H  . 

i  I 

II— —OH  H-       OH             OH  -In                  H         OH 

CO,H  C(),H                        CO4H                       CO.H 

I  II                             III                            rv 


»  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  24,  1839  (1891). 
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Man  übersieht  am  Modell ,  dass  I  mit  seinem  Spiegelbild  zur  Deckung 
gebracht  werden  kann,  demnach  einer  durch  intramoleculare  Compen- 
sation  inactiven  Verbindung  entsprechen  muss;  dasselbe  gilt  für  die  von 
I  verschiedene  Configuration  II,  und  die  Theorie  lässt  demnach  hier 
zwei  inactive  Modificationen  von  der  Art  der  Antiweinsäure 
voraussehen.  Die  Configurationen  III  und  IV  stehen  dagegen  zu  ein- 
ander in  dem  Verhältniss  enantiomorpher  Gebilde,  sie  entsprechen  dem- 
nach einer  rechtsdrehenden  und  einer  linksdrehenden  Trioxyglutarsäure, 
die  sich  endlich  zu  einer  fünften  racemischen  Modification  vereinigen 
könnten. 

Man  kennt  zur  Zeit  drei  Trioxyglutai-säuren,  die  sämmtlich  aus 
Zuckerarten  bezw.  aus  den  Zuckern  nahestehenden  Verbindungen  durch 
Oxydation  erhalten  sind:  1.  Trioxyglutarsäure,  aus  /-Arabinose^ 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  bildet  weisse  Wärzchen  vom  Schmelz- 
punkt 127^,  ist  optisch  activ  ([«Jd*®  in  annähernd  lOprocentiger  wäss- 
riger  Lösung  =  —  22-7^)  und  entspricht  daher  einer  der  Configurationen 
m  oder  IV;  dieselbe  Säure  ist  durch  Oxydation  von  Sorbinose  (vgl. 
S.  903,  912),  Rhamnose  (vgl.  S.  894)  und  Quercit  (vgl.  Bd.  11)  erhalten 
worden.  2.  Inactive  Trioxyglutarsäure  aus  Xylose^  krystallisirt  in 
langgestreckten  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  152^  und  geht  beim  Eindam- 
pfen ihrer  wässrigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  nicht  in  eine  Lacton- 
säure  über.  3.  Inactive  Trioxyglutarsäure  aus  Ribose^  (bezw. 
Ribonsäure,  vgl.  S.  776)  geht  beim  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung 
im  Vacuum  in  eine  Lactonsäure  über,  welche  in  kleinen  Nädelchen  kry- 
stallisirt, bei  160^  zu  erweichen  beginnt,  bei  170 — 171^  schmilzt.  Die 
beiden  inactiven  Säuren  sind  als  Glutarsäureabkömmlinge  durch  üeber- 
führung  in  Glutarsäure  mittelst  Jodwasserstoff  (vgl.  S.  744)  charakterisirt; 
der  Säure  aus  Xylose  kommt  die  Configuration  II,  der  Säure  aus  Ribose 
die  Configuration  I  zu,  wie  später  (S.  912)  näher  begründet  werden  wird. 

.  D.    Derivate  der  Adipinsäure. 

Unter  Uebergehung  der  in  geringer  Zahl  bekannten  und  wenig  wich- 
tigen Mono-,  Di-  und  Trihydroxylderivate  der  Adipinsäure,  seien  hier 
nur  die  Tetraoxyadiplnsftaren 

CeHioOg  =  CO,HCH(OH).CH(OH)CH(OH).CH(OH).CO,H 

♦  o  o  ♦ 

besprochen.  Der  Umstand,  dass  in  dem  Molecül  dieser  Säuren  vier 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten  sind,  bedingt  die  Existenz- 
möglichkeit einer  grösseren  Zahl  von  stereoisomeren,  structurden tischen 


*  KiLiANi,  Ber.  21,  3006  (1888).  —  Kiliani  u.  Scheibleb,  Ber.  21,  3278  (1888); 
22,  519  (1889).  —  Will  u.  Petebs,  Ber.  22,  1698  (1889).  —  E.  Fischeb,  Ber.  24, 
1844  (1891). 

'  E.  Fischeb,  Ber.  24,  1842,  2686  (1891).  —  E.  Fischeb  u.  Piloty,  ebenda,  4224. 

'  E.  Fischeb  u.  Piloty,  Ber.  24,  4222  (1891). 
V.  Mkybb  TL  Jacobson,  org.  Chem.   I.  52 
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Modificationen;  unter  den  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  kann 
man  zwei  Paare  von  je  zweien .  unterscheiden ,  die  gleichartig  unsym- 
metrisch sind  (in  der  Formel  durch  die  Zeichen  *  und  °  angedeutet);  die 
Verhältnisse  liegen  daher  hier  genau  so  wie  bei  den  sechswerthigen 
Alkoholen  (S.  606 ff.): 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  -  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH,(OH) ; 

*  o  o  « 

jedem  Hexit  muss  eine  Tetraoxyadipinsäure  entsprechen;  bezüglich  der 
Ableitung  der  möglichen  Raumformeln  (8  activen,  2  inactiven,  4  race- 
mischen  Modificationen  entsprechend)  und  ihre  Vertheilung  auf  die  be- 
kannten Säuren  sei  auf  das  Kapitel  „Zuckerarten"  (S.  904  ff.)  verwiesen. 
Wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  Zuckerarten  verdienen  diese 
Säuren  eben  besondere  Aufmerksamkeit.  In  der  Reihe  der  um  jede 
Aldohexose  sich  gruppirenden,  durch  directe  Oxydation  bezw.  Reduction 
wechselseitig  in  einander  überflihrbaren  Verbindungen  werden  die  End- 
punkte einerseits  von  den  Hexiten,  andererseits  von  den  Tetraoxyadipin- 
säuren  gebildet: 

CHjOH  CHO  CO,H  CO,H  CO,H 

ICH.0HJ4    -<—    {CHOHt*     —>-    {CH.OHI4    -^    ICH0HI4    -^    {CH.OH}^. 

CHjOH  in,.  OH  CHjOH  CHO  CO,H 

Hexite  Hexosen  Hexonsäuren       Aldehjdsfturen     Tetraoxyadipin- 

säuren 

Dieser  Beziehung  entsprechend  gewinnt  man  die  Tetraoxyadipin- 
säuren  durch  Oxydation  —  meist  mit  Salpetersäure  —  aus  den  Hexon- 
säuren (vgl.  S.  769 — 770)  oder  aus  den  Hexosen  (wie  Traubenzucker,  Man- 
nose  etc.)  oder  aus  complicirteren  Kohlehydraten,  welche  durch  hydro- 
lytische Spaltung  Hexosen  liefern  (wie  Milchzucker,  Stärke,  Pflanzen- 
schleim, Gummi  etc.).  Umgekehrt  können  die  Tetraoxyadipinsäuren  in 
Form  der  zugehörigen  Lactonsäuren  oder  Dilactone  durch  Natrium- 
amalgam über  die  Stufen  der  Aldehydsäuren  und  Hexonsäuren  hinweg 
bis  zu  den  Hexosen  und  Hexiten  wieder  reducirt  werden  (vgl.  S.  768). 
Durch  energische  Reduction  —  mittelst  Jodwasserstoff  (vgl.  S.  744)  — 
werden  sie  in  Adipinsäure  übergefiilAt. 

Von  Interesse  ist  die  Umwandlung  der  Tetraoxyadipinsäuren  in  Pur- 
furanderivate  ^.  Beim  Erhitzen  mit  starken  Säuren  liefern  sie  unter 
Abspaltung  von  Wasser  die  sogenannte  Dehydroschleimsäure  —  eine 
Furfurandicarbonsäure  (vgl,  Bd.  II): 

CH(OH)— CH(OH)  CH  —  CH 

CH(OH)    CH(OH)  -  3H,0  =  C       0  ; 

6o,H        CO,H  dOJIÖ        ÖO,H 


/ 


>  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  24,  2140  (1891). 
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beim  Erhitzen  für  sich  liefern   einige  Säuren  die  Brenzschleimsäure  — 
eine  Furfuranmonocarbonsäure: 

CH — CH 


i, 


JH      C 

Durch  trockene  Destillation  der  Ammoniumsalze  ^  bezw.  durch  Er- 
hitzen der  Säuren  mit  Schwefelbarium*  können  Derivate  der  dem  Furfuran 
analog  constituirten  cyclischen  Stammsubstanzen  Pyrrol  bezw.  Thiophen : 

CH CH  CH— CH 

CH        CH      und       (m     CH 

\nh/  \s/ 

erhalten  werden. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  einige  Tetraoxyadipin- 
säuren^  fuhrt  zur  Bildung  von  Dichlormuconsäuren  (vgl.  S.  696 — 697). 

1.  Mannoznekersäuren:  die  Oxydationsprodukte  der  Mannite, 
Mannosen  und  Mannonsäuren;  Raumformeln  vgl.  S.  911. 

c^-Mannozackersfiure^   bleibt   beim  Eindampfen    der  wässrigen  Lösung    ab 

CO- — -O 


^  =  C] 


Dilacton  CeHeOe  =  CH(0H).CH.CH.CH(0H)  zurück,  welches  aus  Wasser  in  farblosen 

I  I 

Q, CO 

langen  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt,  zwischen  180^  und  190^  unter 

Gasent Wickelung  schmilzt,  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  ist,  in  der  Wärme  Fbh- 

LiNO^sche  Lösung  sehr  stark  reducirt  und  nach  rechts  dreht  ([«Jd^  in   4procentiger 

wässriger  Lösung  =  +  201-8^;    sie  bildet  kein  schwer  lösliches  saures  Kaliumsalz, 

wie  die  Zuckersäuren  (vgl.  S.  820);  ihr  Doppelhydrazid  CgH80fl(NH'NH«CeH5)j  schmilzt 

bei  raschem  Erhitzen  gegen  212°  und  ist  selbst  in  heisscm  Wasser  fast  unlöslich.  — 

/-Mannozuckersäure^  (früher  Metazuckersäure  genannt)   liefert   ein  Dilacton, 

welches   mit  2  Mol.  Krystallwasser   in  bei  68°  schmelzenden  Krystallen  anschiesst, 

wasserfrei   gegen  180°  schmilzt   und  dem  Dilacton  der  (/-Mannozuckersäure  optisch 

entgegengesetzt  ist;    durch  Essigsänreanhydrid  wird  es  in  ein  bei  155°  schmelzendes 

Diacetylderivat  C6H404(0 •  CO •  CH,),  übergeführt.  —  t-Mannozuckersäure°  bildet 

ein  Dilacton«  das  unter  völliger  Zersetzung  gegen  190°  schmilzt,  und  ein  bei  220—225° 

schmelzendes  Dihydrazid. 

2.  Zuckersäurcn:  die  Oxydationsprodukte  der  Sorbite,  Glucosen 
und  Gulosen,  Gluconsäuren  und  Gulonsäuren  (vgl.  S.  780 — 781);  Eaum- 
formeln  vgl.  S.  911. 

d-Zuckersäure'   ist   schon    frühzeitig  als  Produkt  der  Oxydation  von  Kohr- 

'  Vgl.  Bell,  Ber.  10,  1861  (1877).  —  Bell  u.  Lapper,  ebenda,  1961. 
«  Paal  u.  Tafel,  Ber.  18,  456  (1885). 

*  Litß-BoDART,  Ann.  100,  325  (1856).  —  Bell,  Ber.  12,  1272  (1879).  —  de  la 
Motte,  ebenda,  1571.  —  Kuhemann  u.  Dufton,  .Journ.  Soc.  69,  26  (1891). 

*  E.  Fischer  u.  Wibthle,  Ber.  24,  539  (1891).  —  E.  Fischer,  ebenda,  1845.  — 
Eastehfield,  Journ.  Soc.  59,  306  (1891). 

»  Kiliani,  Ber.  20,  341,  2710  (1887);  21,  1422  (1888);  22,  524  (1889). 
«  E.  Fischer  u.  Smith,  Ber.  24,  544  (1891). 
^  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  1  auf  S.  820. 
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zacker  mit  Salpetersäare  beobachtet  und  vielfach  untersucht  worden;  man  gewinnt 
sie  am  besten  durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  Salpetersäure  und  reinigt  sie  durch 
Krystallisation  ihres  sauren  Kaliumsalzes.  Die  freie  Säure  bildet  einen  Sjrrup,  der 
allmählich  zu  den  bei  130—132°  schmelzenden  Krystallen  der  Zuckerlactonsäure 
CeHgO,  =  C02H.CH(0H).CH.CH(0H).CH(0H)  erstarrt;  letztere  reducirt  nicht  Feh- 


0 CO 

UNo'sche  Lösung  und  ist  rechtsdrehend.  Für  die  Zuckersäyre  charakteristisch  ist  ihr 
schwer  lösliches  saures  Kaliumsalz  CQHgOgK,  welches  in  Nadeln  krystallisirt  nnd 
89  Th.  Wasser  von  7®  zur  Lösung  bedarf.  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
liefert  Zuckersäure  ein  Diacetyldilacton  CeH404(0- CO  «0118)2,  welches  bei  188° 
schmilzt;  das  Dihydrazid  der  Zuckersäure  schmilzt  gegen  210°  unter  Zersetzung.  — 
/-Zuckersäure'''  ist  ebenfalls  durch  das  schwer  lösliche  saure  Kaliumsalz,  das  dem 
Salz  der  rf-Zuckersäure  zum  Verwechseln  ähnlich,  aber  optisch  entgegengesetzt  ist,  be- 
sonders charakterisirt;  1  Th.  desselben  bedarf  bei  15°  68  Th.  Wasser  zur  Lösung.  — 
t -Zuckersäure'  liefert  ein  ebenfalls  schwerlösliches  saures  Kaliumsalz,  das  aber,  ab- 
gesehen von  der  optischen  Inaetivität,  auch  schon  durch  die  äussere  Form  von  den 
activen  Salzen  unterschieden  werden  kann. 

3.  Schleimsänre,  Alloschleimsäure  und  Taloschleimsäure.    Die 

gewöhnliche  Schleimsäure  —  schon  von  Scheele  1780  durch  Oxy- 
dation des  Milchzuckers  erhalten  —  ist  das  Oxydationsprodukt  des  Dul- 
cits,  der  Galactosen  und  Galactonsäuren.  Sie  ist  optisch  inactiv  und 
inuss  als  eine  durch  intramoleculare  Compensation  inactive  Modification 
aufgefasst  werden*,  da  sie  sowohl  aus  rf-Galactose  wie  aus  /-Galactose 
—  also  aus  zwei  einander  optisch  entgegengesetzten  Verbindungen  von 
unsymmetrischer  Structur  CHO-{CHOH}4-CH2(OH)  durch  Oxydation  ent- 
steht, umgekehrt  aber  durch  Reduction  die  racemische,  spaltbare  i-Ga- 
lactonsäure  (<f-Galactonsäure  +  /-Galactonsäure)  liefert  (vgl.  S.  783),  ferner 
auch  bei  der  Kiystallisation  ihrer  Salze  mit  optisch  activen  Alkalolden  sich 
als  nicht  spaltbar  erweist  (vgl.  auch  über  die  Configuration  der  Schleim- 
säure S.  912).  Beim  Erhitzen  mit  Pyridin  verwandelt  sie  sich  theilweise 
in  die  Alloschleimsäure,  welche  ihrerseits  wieder  durch  Erhitzen  mit 
Pyridin  theilweise  in  gewöhnliche  Schleimsäure  übergeht  (vgl.  S.  772); 
auch  die  Alloschleimsäure  ist  inactiv.  Die  Taloschleimsäure  endlich 
ist  das  Oxydationsprodukt  der  Talose  und  Talonsäure,  ist  optisch  activ 
und  kann  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  theilweise  in  gewöhnliche  Schleim- 
säure verwandelt  werden. 


*  Trommsdorp,  Ann.  8,  36  (1833).  —  Gu^rin,  ebenda,  24.  —  Thaulow,  Ann. 
27,  113  (1838).  —  Hess,  Berz.  Jb.  18,  277  (1839).  —  Liebio,  Ann.  113,  4  (1860).  — 
Heiotz,  Ann.  51,  183  (1844).  Pogg.  106,  211  (1858);  111,  165,  291  (1860).  — 
HoRNEMANN,  Jb.  1863,  381.  —  Baltzer,  Ann.  149,  237  (1868).  —  Kiliani,  Ber.  14. 
2529  (1881).  —  A.  Hebzfeld,  Ann.  220,  354  (1883).  —  Maquenne,  Bull.  48,  719  (1887). 
—  SoHST  u.  ToLLENS,  Ann.  246,  1  (1888).  —  Schrötter,  Monatsh.  9,  442  (1888).  — 
E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  24,  521  (1891). 

2  E.  Fischer,  Ber.  23,  2621  (1890). 

'  E.  Fischer  u.  Stahel,  Ber.  24,  534  (1891). 

*  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  26,  1247  (1892).  —  Ruhexanx  u.  Düpton,  Journ. 
Soc.  59,  753  (1891). 
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Schleimsäure ^''  (Acidum  mucicum)  wird  am  besten  durch  Oxydation  von 
Milchzucker  mit  Salpetersäure  gewonnen,  bildet  ein  weisses  Krystallpulver,  schmilzt 
bei  raschem  Erhitzen  gegen  218°  und  ist  im  Gegensatz  zu  den  Zuckersäuren  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  Sie  reducirt  nicht  FEHLiMO^sche  Lösung.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  geht  sie  in  eine  Jjactonsäure  über,  die  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte,  im  Gegensatz  zur  Schleimsäure  selbst  leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol  ist,  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  aber  zum  grossen  Theil,  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  verdünnter  Salpetersäure  fast  momentan 
wieder  in  Schleimsäure  verwandelt  wird.  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  liefert 
Schleimsäure  die  Tetraacety Ischleimsäure  C4H4(0-COCHj)4(COjH)a  +  2H,0  (Schmelz- 
punkt 266<»),  der  Schleimsäurediäthylester  0^114(011)4X00, -CsHg),  (Schmelzpunkt  158") 
den  Tetraacetylschleimsäurediäthylester  C4H4(Ö.CO.0H3)4(COj.C,H5)8  (Schmelzpunkt 
177°).  Das  Dihydrazid  der  Schleimsäure  C4H^(0H)4(C0-NH-NH.CeH6)8  schmilzt  bei 
238 — 240^  —  Alloschleimsäure'  krystallisirt  in  kleinen,  zu  Knollen  vereinigten 
Nädelchen,  schmilzt  nicht  ganz  constant  zwischen  166*^  und  171°,  ist  in  Wasser  viel 
leichter  löslich  als  die  Schleimsäure  (in  10 — 12  Th.  kochendem  Wasser),  in  Alkohol 
sehr  schwer  löslich,  verwandelt  sich  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  in  ein 
lactonartiges  Produkt,  das  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  liefert  ein  gegen  218° 
schmelzendes  Dihydrazid.  —  Taloschleimsäure^  krystallisirt  in  viereckigen  Blätt- 
chen, schmilzt  gegen  158°  und  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  desgleichen 
in  warmem  absolutem  Alkohol  löslich;  sie  reducirt  nicht  FEHLmo'sche  Lösung,  ist 
rechtsdrehend;  ihr  saures  Kaliumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

4.  IsoznckersSiire^  —  eine  einstweilen  isolirt  dastehende,  mit  den  übrigen  Tetra- 
ozyadipinsäuren  nicht  in  nähere  Beziehung  gebrachte  Säure  —  ist  durch  Oxydation 
von  Glucosamin  mit  Salpetersäure  erhalten ,  bildet  rhombische  Krystalle,  schmilzt  bei 
185°,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  dreht  nach  rechts  ([oJd"  in  4pro- 
centiger  wässriger  Lösung  =  +46-12).  Ihr  saures  Kaliumsalz  CeHgOgK  +  ^/sHgO 
(bei  100°  wasserfrei)  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Ihr  Diäthylester  04X14(011)4(002  • 
OgHs),  schmilzt  bei  78°,  kann  fast  unzersetzt  destillirt  werden,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  liefert,  mit  Acetylchlorid  behandelt,  den  bei  47°  schmelzenden  Tetra- 
acety Idiäthylester  041X4(0 .  CO .  CH8)4(C0,  •  CjHj), . 

E.    Derivate  der  Pimelinsäure. 
Die  Pentaoxypimelinsäuren  CyKj^O^ 

CO,H .  OH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  OH(OH)  •  CH(OH)  •  CO.H 

sind  die  Oxydationsprodukte  der  Heptosen  bezw.  Heptonsäuren  (S.  784 

—785). 


*  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  26,  1247  (1892). 

*  Malaguti,  Ann.  eh.  [2]  63,  86  (1836).  Ann.  15,  179  (1835).  —  Hagen,  Ann. 
64,  347  (1848).  —  Laurent,  Ann.  76,  359  (1850).  —  Johnson,  Ann.  94,  225  (1855).  — 
ScHWANERT,  Ann.  116,  265  (1860)-  —  Orum-Brown,  Ann.  125,  19  (1863).  —  Wisltcenüs 
u.  Werigo,  Ann.  129,  194  (1864).  —  Ijimpricht,  Ann.  165,  253  (1872).  —  Heinzel- 
MANN,  Ann.  193,  186  (1878).  —  Klinkhardt,  J.  pr.  [2]  25,  41  (1881).  —  Kiliani,  Ber. 
14,  2529  (1881);  15,  84  (1882).  —  Schmitt  u.  Cobenzl,  Ber.  17,  599  (1884).  —  Kent 
u.Tollens,  Ann.  227,  221  (1884).  —  Bülow,  Ann.  236,  196  (1886).  —  Maquenne,  Bull. 
48,  719  (1837).  —  E.  Fischer,  Ber.  24,  2140  (1891).  —  Rühemann  u.  DaproN,Journ. 
Soc.  59,  26,  753  (1891).   —  v.  Lippmann,  Ber.  25,  3218  (1892). 

8  E.  Fischer,  Ber.  24,  2136  (1891).  *  E.  Fischer,  Ber.  24,  3625  (1891). 

*  TiEMANN,  Ber.  17,  247  (1884).  —  Tiemann  u.  Haarmann,  Ber.  19,  1257  (1886). 
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Die  Pentaoxypimelinsäure  aus  a-Glucoheptonsäure*  liefert  eine  bei 
143^  schmelzende  inactive  Lactonsfiure  C,H,oOg,  diejenige  aus  ^-Glucohepton- 
sfiure'  eine  gegen  177^  schmelzende,  stark  rechtsdrehende  LactonsSnre;  die 
Pentaoxypimelinsäure  aus  (i^-Mannoheptonsäure'  ist  ebenfalls  optisch  activ. 

y.  HydroxylderiTate  von  TriearbonsSuren. 

Die  CitronensSnre  C^HgOy,  die  als  ein  Hydroxylderivat  der  Tri- 
carballylsäure: 

CO.H .  CH, .  C(OHxCOjH)  •  CH,  •  CO,H 

(a-Oxy-coacö'-Propantricarbonsäure)  aufzufassen  ist,  verdient  beson- 
ders wegen  ihres  sehr  häufigen  Vorkommens  in  Pflanzentheilen*  Interesse. 
Erwähnt  sei  ihr  Vorkommen  in  den  Johannisbeeren,  den  Preisseibeeren, 
den  unreifen  Maulbeeren,  im  Bübensaft,  in  Leguminosensamen;  häufig 
findet  sie  sich  zugleich  mit  Aepfelsäure  und  Weinsäure.  Zu  ihrer  fabrik- 
mässigen  Darstellung  dient  der  Saft  noch  nicht  ganz  reifer  Citronen, 
der  etwa  6 — 7  7o  freie  Citronensäure  enthält;  man  scheidet  die  Säure 
zunächst  in  Form  ihres  in  der  Hitze  schwer  löslichen  Galciumsalzes  ab, 
setzt  sie  dann  aus  letzterem  Salze  wieder  durch  Zersetzung  mit  Schwefel- 
säure in  Freiheit  und  gewinnt  sie  endlich  durch  Eindampfen  der  Lösung 
im  Vacuum  und  Erystallisation.  Citronensäure  wird  hauptsächlich  als 
Aetzbeize  in  der  Zeugdruckerei,  ferner  fiir  Limonaden  etc.  verwendet. 
Synthetisch^  ist  sie  aus  symmetrischem  Dichlorhydrin,  ferner  aus 
A/cetessigester  unter  Benutzung  mehi-erer  Zwischenstufen  erhalten  worden: 

1.  Synthese  aus  Dichlorhydrin: 
CHjCl  CHaCl  CHgCl        CHjCl  CHaCN        CH,.CO,H 

[  .OH  I    .OH  '  /OH  i  /OH 

CH(OH)  ->■  CO  (vgl.  S.  869)     ->-  C<         ->■  C<  ->-  0<  -^t<^ 

\  I^CN         i^COjH        |\CO,H       tN:o,H 

CHjCl  CH,C1  CHj.Cl         CHjCl  CHjCN         Cn,.CO,H 

2.  Synthese  aus  Acetessigester: 


^  KiLUNi,  Ber.  19,  1918  (1886).  —  E.  Fischbe,  Ann.  270,  91  (1892). 

>  £.  Fischer,  Ann.  270,  89  (1892).  >  Habtmanm,  Ann.  272,  194  (1892). 

*  Vgl.  TiLLOY,  Berz.  Jb.  8,  245  (1829).  —  Liebig,  Ann.  6,  141  (1833).—  Bba- 
COKXOT,  Jb.  1840,  486.  —  Michaelis,  Jb.  1861,  394.  —  Bebtagmini,  Jb.  1865,  478. 
—  WiTTSTEiw,  Jb.  1867,  520.  —  Lakcasteb,  Plumiieb,  Jb.  1860,  562.  —  Rochledeb, 
Ann.  80,  322  (1851).  —  Willige,  Ann.  82,  343  (1852).  —  Dessaignbb,  Ann.  89^  120 
(1854).  —  ScHRADEB,  Ann.  121,  370  (1862).  —  G.  Stein,  Ber.  12,  1603  (1871).  — 
Geaeger,  Jb.  1873,  590.  —  Wriqht  u.  Pattebson,  Ber.  11,  152  (1878).  —  HAmNOEB, 
Monatsh.  2,  485  (1881).  —  Ritthausen,  J.  pr.  [2]  29,  357  (1884).  —  Hilgeb  u.  Gross, 
Jb.  1886,  1815.  —  Klinger  u.  Büyard,  Jb.  1887,  2303.  —  Kossowitsch,  Ber.  20o, 
549  (1887). 

^  Gbivaux  u.  Adam,  Bull.  36,  21  (1881).  —  Halles  u.  Held,  Ann.  eh.  [6]  23, 
145  (1891).  —  Vgl.  auch  Andbeoni,  Ber.  13,  1394  (1880).  —  Kekul£,  ebenda,  1686. 
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CH,  CH,.C1  CHg.CN  CH,.C0,.C,H6 

CO  -->-  CO  — >  CO  —>-  60 

CH^f  •  COj  •  CaH5  CHg'C0f'CfH5  CH3*C02*C2H5  CHu'COf'CgHg 

CH.CO.CjHs  CH,.CO,H 

!  I 

I     ^OH  I    yOU 


I  XJN  I  X:o,H 


ix:o,] 


CH, .  CO, .  CjHg  (!jH,  .  C0,H 

Durch  die  glatte  Ueberfuhrbarkeit  in  Aconitsäure  und  Tricarballyl- 
säure  (S.  701  und  703)  ist  Citronensäure  als  ein  Hydroxylderivat  der 
Tricarballylsäure  gekennzeichnet;  die  Synthese  aus  Acetessigester  lässt 
über  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  keinen  Zweifel. 

Citronensäure  schiesst  gewöhnlich  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in 
wasserhellen  Krystallen  an,  die  in  Wasser  und  Alkohol  ^  leicht,  inAether^** 
weniger  leicht  löslich  sind;  die  wasserhaltige  Säure  schrumpft  zwischen 
70^  und  75®  unter  Wasserabgabe  zusammen,  verliert  im  Exsiccator^  das 
Krystallwasser  oft  erst  nach  langer  Zeit.  Dampft  man  die  wässrige 
Lösung  bis  zu  einer  Temperatur  von  130°  ein,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  die  wasserfreie  Säure*  in  farblosen  Krystalleii  vom  Schmelz- 
punkt 153®  ab;  sie  besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft,  beim  Umkry- 
stallisiren  aus  kaltem  Wasser  immer  wieder  wasserfrei  anzuschiessen. 
Dissociationsconstante*  K  =  0-081. 

Dass  Citronensäure  beim  Erhitzen  für  sich  auf  etwa  175®  in  Akonit- 
säure,  bei  der  Destillation  in  Itaconsäure  und  Citraconsäure  (unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Aceton)  tibergeht,  ist  schon  S.  689 — 690  und  S.  703 
besprochen.  Bei  der  Destillation  von  citronensauren  Salzen  mit  Aetzkalk^ 
werden  neben  anderen  Produkten  Aceton  und  Propionaldehyd  gebildet. 
Ein  stufenweiser  glatter  Abbau  zum  Aceton^  gelingt  bei  der  Zersetzung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure;  es  tritt  zunächst  die  allgemeine  Beaction 
der  a-Oxysäuren  —  Abspaltung  von  Ameisensäure  (vgl.  S.  753)  —  ein,  die 
hier  zur  Bildung  von  Acetondicarbonsäure  fährt;  letztere  Säure  zerfallt 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Aceton: 

CH.COjH  CH,.C0,H  CH, 


i, 


,0H 
C0,H 


c/  >-    CO  >■    ÖO  . 


IHsCOjH  CH^CO^H  CH, 

^  BoüBQOiN,  Bull.  29,  244  (1878).  ■  v.  Lippmann,  Ber.  12,  1650  (1879). 

^  Grosjean,  Journ.  Soc.  48,  381  (1883). 

*  Buchner  u.  Witter,  Ber.  25,  1159  (1892). 

*  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  568  (1892).  —  Walker,  Journ.  Soc.  61, 
708  (1892). 

*  Freydl,  Monatsh.  4,  151  (1883).  —  Bischofp  u.  Haüsdörfer,  Ber.  23, 1915  (1890). 
'  V.  Pbchmann,  Ber.  17,  2542  (1884). 
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Citronensaure  Salze  können  in  Gährung^  versetzt  werden;  bei  der  Spalt- 
pilzgähmng  tritt  namentlich  Essigsäure  auf. 

Unter  den  Salzen'  der  Citronensaure  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser 
leicht  löslich.  Besonders  charakteristisch  ist  das  tertiäre  Calciumsalz  (CQH507)2Ca, 
+  4H,0,  welches  in  kochendem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem  ist;  fügt  man 
daher  zu  Citronensäurelösung  Kalkwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction,  so  bleibt  die 
Mischung  klar;  beim  Kochen  aber  trübt  sie  sich  unter  Abscheid ung  des  Calcium- 
salzes,  das  beim  Erkalten  im  verschlossenen  Geföss  sich  wieder  nahezu  vollständig 
auflöst. 

Ester  der  CitronensXure^  Der  Citronensäuretrimethylester 
CjH^COHXCO, .  CHa)^  bildet  gut  ausgebildete  Krystalle,  schmilzt  bei  78-5—790,  siedet 
unter  16  mm  Druck  bei  176^  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
283—287°  und  kann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Der  Triäthyl- 
ester  C3H4(OH)(C02  •  CsHß)^  ist  eine  dicke  Flüssigkeit,  geruchlos,  siedet  unter  17  mm 
Druck  bei  185*  und  besitzt  bei  20*^  das  spec.  Gew.  1*137;  in  seiner  ätherischen 
Lösung  löst  sich  Natrium  auf,  indem  sich  vermuthlich  die  Natrium  Verbindung 
C8H4(ONaXC02  •  €2115)8  bildet;  durch  Umsetzung  mit  Jodäthyl  erhält  man  darauf  den 
Aethylcitronensäuretriäthylesther  C8H4(0  •  CaHßXCO^  •  CjH5)8  —  eine  ölige 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  welche  unter  145—150  mm  Druck  bei  237 — 238® 
siedet  und  bei  20*  das  spec.  Gew.  1  •  102  besitzt.  Die  Gitonensäuretrialkylester  liefern 
beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  die  Trialkylester  der  Acetylcitronensäure 
C8H4(0 .  CO  •  CH8XC0jR)8  —  der  Trimethylester  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  171% 
der  Triäthylester  (spec.  Gew.  bei  15®:  1*146)  bei  197®  — ,  welche  beim  Erhitzen  auf 
250—280®  sehr  glatt  in  Essigsäure  und  Aconitsäureester  zerfallen  (vgl.  S.  704).  — 
Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Citronensaure  selbst  entsteht  das  Acetyl- 

/CO.     \ 
citronensäureanhydrid  C8H4(0 •  CO •  CH8XC0,H)I        ^Oj  —  farblose,  wohl  aus- 
gebildete Krystalle  vom  Schmelzpunkt  121®. 

Citramid*  C8H4(0HXC0.NH,)8  entsteht  —  neben  Citrodiaminsäure  CgH/OH) 
(COjHXCONHa),  und  Citromonaminsätire  C3H4(0H)(C0,H),f  CO  •  NH,)  —  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Citronensäuretrimethylester.  Es  ist  eine  krystallinische 
Substanz,  die  sich  über  200®  bräunt  und  bei  210—215®  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit 
schmilzt;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  18®  nur  2-7  Th.,  bei  100®  33-3  Th.;  in  Alkohol 
und  Aether  ist  es  nicht  löslich;  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
geht  es  in  die  Citrazinsäure  —  ein  Pyridinderivat  (vgl.  Bd.  II)  —  über: 


*  How,  Jb.  1852,  469.  —  Personne,  Jb.  1853,  414.  —  Phipson,  Jb.  1862,  312. 
—  Fitz,  Ber.  11,  1895  (1878).  —  Watts,  Jb.  1886,  1872. 

«  Vgl.  besonders  Heldt,  Ann.  47,  157  (1843).  —  Heüssee,  Jb.  1858,  412.  — 
Kämmerer,  Ann.  148,  294  (1868);  170,  176  (1873).  —  Landrix,  Ann.  eh.  [5]  25, 
233  (1882).  —  Salzer,  Arch.  f.  Pharm.  229,  547  (1891). 

?  Vgl.  Malagüti,  Ann.  21,  267  (1837).  —  Heldt,  Ann.  47,  195  (1843).  —  St. 
Evre,  Ann.  60,  325  (1846).  —  Wislicenus,  Ann.  129,  192  (1864).  —  Claus  u.  Rönke- 
fahrt,  Ber.  8,  867  (1875).  —  Hunaeüs,  Ber.  9,  1749  (1876).  —  Conen,  Ber.  12,  1653 
(1879).  —  Behrmann  u.  A.  W.  IIofmann,  Ber.  17,  2683  (1884).  -  Anschütz  u.  Klinok- 
mann,  Ber.  18,  1953  (1885).  —  Rühemann,  Ber.  20,  802  (1887).  —  Klinoemann,  Ber. 
22,  984  (1889).  —  Easterfield  u.  Sell,  Journ.  Soc.  61,  1003  (1892). 

*  Behrmann  u.  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  2681  (1884). 
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CONH^  CO- OH 

)H,  ÖH      CH,        =  2NH,  dH         CH      • 

CONH,      ^ONH,  OHC  COH 

Zu  einer  mit  der  Citronensäure  stellungsisomeren  Säure  —  der 
Isoeitronensänre  ^ : 

CO,H .  CH(OH) .  CH(CO,H)  •  CPI,  •  CO^H 

(ö>-Oxy-(öciftt>'-Propantricarbonsäure)  —  gelangt  man,  wenn  man  vermittelst 
der  allgemeinen  Paraconsäurebildungsreaction  (S.  490,  799)  unter  Be- 
nutzung von  Chloral  CCI3CHO  und  bemsteinsaurem  Natrium  zunächst 
die  Trichlormethylparaconsäure  darstellt  und  letztere  dann  mit  Baryt- 
wasser zersetzt: 

/CO,H  /CO,ba 

CCls  •  CH .  CH<  COjba  •  CH  •  CH< 

XCH,  >■  ;  \CH,      ; 

I  OH  I 

0 CO  CO^ba 

Trichlormethylparacons.  Isocitronens.  Barium. 

das  Bariumsalz  wird  nach  längerem  Kochen  in  Wasser  fast  unlöslich; 
setzt  man  die  Säure  in  Freiheit,  dunstet  ihre  Lösung  ein  und  erhitzt  den 
Kückstand  auf  100^,  so  erhält  man  die  Lactoisocitronensäure  CgH^Og: 

CO,H .  CH .  CH(COaH)  •  CH, 

I  I      . 

O CO 

Als(ya>'-pioxy-ft)ft),'-AethantricarbonsäureCH(OH)(CO,H)— C(OH)(COaH), 
ist  wahrscheinlich  die  leicht  in  Kohlensäure  und  Traubensäure  zerfallende  Des« 
4>xal8Sare'  aufzufassen,  deren  Triäthylester  (Schmelzpunkt  85*^)  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Oxalsäurediäthylester  entsteht. 

Eine  iaa-Dioxy-eaaw'-Propant'ricarbonsäure'  (OxycitronensÄure)  CqHqOj, 
wird  aus  Aconitsäure  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  und  Kochen  des  Addi- 
tionsproduktes mit  Basen  erhalten: 

CH .  COaH  CH(0H1 .  COjH 

ll  fCO,H  ! 

C.COjH  >     CgHsCKOHjICOjH   >    C(OH).COaH 

1  ICOjH  J 

CH,.CO,H  CH,.CO,H 

und  ist  im  Bübensaft  aufgefunden  worden. 

^  FiTTio  u.  Miller,  Ber.  20,  3181  (1887).     Ann.  255,  47  (1889). 
*  Löwig,  J.  pr.  83,  1296;  84,  1  (1861).  —  Brunner,  Ber.  3,  974  (1870);  12,  543 
(1879).  —  Klein,  J.  pr.  [2j  20,  146  (1879). 

^  Pawollek,  Ann.  178,  150  (1857).  —  v.  Lippmann,  Ber.  16,  1078  (1883). 
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Einunddreissigstes  Kapitel. 

Nitro-,  Amido-  und  Diazoderivate  der  Carbonsäuren. 

Nitroderlyate  der  Carbonsäuren. 

Nitroderivate  der  Oarbonsäuren  sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt  und  wenig 
eingehend  untersucht.  Man  hat  sie  theils  analog  den  NitrokohlenwasserstofFen  aus 
halogenirten  Säuren  durch  Umsetzung  mit  Silbemitrit,  z.  B.: 

CH2J.CHJ.CO.H  + AgNOj  =  CH8(N0,).CH,.C0jH  + AgJ, 

—  theils  auch  durch  directe  Nitrirung  von  Carbonsäuren  gewonnen,  z.  B.  Nitro- 
isovaleriansäure  (CH8)9C(N0s)'CH,-C0sH  aus  Isovaleriansäure  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  starker  Salpetersäure  S  Nitromalonsäureester  CH(NOa)(CO,R),  aus  Malon- 
säureester  durch  Einwirkung  wasserfreier  Salpetersäure  in  der  Kälte'.  Durch  Be- 
duction  liefern  sie  Amidosäuren. 

Nltroessi^Sure  CH2(N09)-C02H  scheint  als  freie  Säure  und  in  Form  von 
Salzen  nicht  beständig  zu  sein.  Sie  bildet  sich  wohl  vorübergehend  bei  der  S.  260 
erwähnten  Beaction  von  Kaliumnitrit  auf  Chloressigsäure,  um  gleich  in  Nitromethan 
und  Kohlensäure  zu  zerfallen.  Durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  Jodessigsäure 
in  ätherischer  Lösung  erhält  man  einen  Sjrup,  welcher  neben  stickstoffireier  Säure 
auch  eine  stickstoffhaltige  Substanz  enthält,  die  vielleicht  Nitroessigsänre  ist;  ihre 
Beindarstellung  ist  indessen  bisher  nicht  gelungen;  mit  Diazobenzolsulfosäure  und 
Soda  giebt  sie  eine  intensiv  orangerothe  Lösung,  bei  der  Beduction  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  eine  bisher  nicht  krystallisirte,  stickstoffhaltige  Säuret  Der  Aetbyl- 
ester*  CH^fNO,) •  COg  •  CgH^  der  Nitroessigsäure  wird  aus  Bromessigester  und  Silber- 
nitrit erhalten,  ist  flüssig,  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  151—152®,  besitzt  bei  0® 
das  spec.  Gew.  1-133  und  wird  beim  Sieden  unter  Bückfluss  unter  Entwickelung  von 
Stickozyd  und  Kohlensäure  grösstentheils  in  Oxalsäureäthjlester  übergeführt.  — 
Nitroderivate  des  Acetonitrils  sind  durch  Zersetzung  der  Fulminursäure  (Kap.  40) 
erhalten;  beim  Eintragen  von  falminursaurem  Natrium  in  kalte  Salpeterschwefel- 
säure entsteht  Trinitroacetonitril*  C(N0,)3-CN  —  eine  weisse,  kiystallinische, 
brüchige,  leicht  flüchtige  Masse,  die  bei  41-5®  schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen  auf 
220®  explodirt  und  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Nitroform  (S.  623 — 624) 
zersetzt  wird. 

ß-  NitropionsSure  «  CH^C  NO,)  -  CH,  •  COjH  (Bildungsgleichung  s.  oben)  krystallisirt 
aus  Chloroform  in  weissen  Schuppen,  schmilzt  bei  66—67®  und  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich;  K  =  0-0162. 


*  Dessaignes,  Ann.  79,  374  (1851).  —  Bredt,  Ber.  15,  2319  (1882).  —  Vgl.  auch 
WiBz,  Ann.  104,  289  (1857).  —  Champion  u.  Pellet,  Jb.  1875,  553.  —  Tassinari, 
Ber.  11,  2031  (1878).  —  Dagegen:  Lewkowitsch,  J.  pr.  [2]  20,  161  (1879).  —  Vgl. 
auch  Claus  u.  Ppeippeb,  J.  pr.  [2]  43,  161  (1891). 

'  Fbanchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  8,  283;  9,  220  (1890). 
'  Unveröffentlichte  Versuche  von  V.  Meyer.  —  Vgl.  auch  Demitth  u.  V.  Meter, 
Ann.  256,  43  (1889). 

*  FoBCRAND,  Bull.  31,  536  (1879).  —  Lewkowitsch,  J.  pr.  [2]  20,  168  (1879).  — 
Steiner,  Ber.  15,  1604  (1882).  —  Vgl.  auch  Lepebcq,  Bull.  [3]  7,  359  (1892). 

"  ScHiscHKOW,  Ann.  eh.  [3]  49,  310  (1875). 

«  Lewkowitsch,  J.  pr.  [2]  20,  165  (1879).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
10,  652  (1892). 
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AmidoderiTate  der  CarbonsSnren:  Amidosäuren. 

Die  Gruppe  der  Amidosäuren  ist  vorwiegend  von  Interesse  wegen 
ihrer  Bedeutung  für  den  Lebensprocess.  Wir  finden  Amidosäuren  häufig 
in  Säften  des  Thier-  und  Pflanzenkörpers  (vgl.  unten  Leucin,  Asparagin, 
Amidoglutarsäure)  und  wir  beobachten  sie  stets  als  Zersetzungsprodukte, 
wenn  Eiweissstoffe,  Leim  und  verwandte  Materien  tiefgreifende  Spaltungen 
—  sei  es  durch  Fäulniss,  sei  es  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder 
Alkalien  —  erleiden.  In  den  complexen  Molectilen  dieser  physiologisch  so 
überaus  wichtigen  Substanzen,  deren  Aufklärung  und  Synthese  zu  den 
höchsten  Zielen  der  organischen  Chemie  gehört,  müssen  demnach  die 
ßeste  von  Amidosäuren  einen  integrirenden  Bestandtheil  ausmachen. 

Für  die  künstliche  Bildung  von  Amidosäuren  kann  man  die 
Mehrzahl  der  S.  229  ff.  angeführten  Entstehungsweisen  von  Aminen  nach 
passender  Modification  verwerthen.  Um  z.  B.  in  Halogenderivaten  von 
Carbonsäuren  das  Halogenatom  gegen  den  Amidrest  auszutauschen,  hat 
sich  in  vielen  Fällen  namentlich  Gabbibl's  Phtalimidreaction  (S.  233) 
als  geeignetes  Hülfsmittel  erwiesen^;  von  Ketonsäuren  gelangt  man  zu 
Amidosäuren,  indem  man  ihre  Oxime  oder  Hydrazone  mit  Natrium- 
amalgam reducirt*  (S.  234 — 235),  z.  B.: 

CH3  CH8  CHg 

I  I  I 

CO  C  :  N .  NH .  CeHg  CH(NH,) 


I 
(CHa),  (CH,),  (CH,\ 

I  1  I 

CO,H  CO,H  CO^ 

Speciell  für  die  Darstellung  von  c^-Amidosäuren  bietet  sich  ein  vortheil- 

hafter  Weg   in   der   Einwirkung   von   alkoholischem   Ammoniak  auf  die 

Cyanhydrine  der  Aldehyde  und  Ketone^;  es  entstehen  zunächst  Amido- 

nitrile,  z.  B.: 

/OH  /NH, 

(CH3),C<        +NH,  =  (CH3),C<         +H3O, 

\CN  XIN 

welche  mit  Salzsäure  zu  den  Amidosäuren  verseift  werden  können;  die 
Amidonitrile  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf 
Aldehydammoniake^  und  bei  der  Einwirkung  von  Cyanammonium  auf 
Aldehyde*^.  —  Erwähnt  sei  endlich  als  theoretisch  interessant,  wenn  auch 
praktisch  nicht  bedeutungsvoll  die  Bildung  von  Amidosäuren  durch 
Addition  von  Ammoniak  (oder  Aminen)  an  ungesättigte  Säuren®,  z.  B.: 

*■  Vgl.  Gabriel  u.  Kboseberq,  Her.  22,  426  (18S9).   —  Gabriel,  Ber.  22,  3335 
(1889);  23,  1767  (1890).  —  Aschan,  Ber.  23,  8692  (1890). 

>  Tafel,  Ber.  19,  2414  (1886).  »  Vgl.  Tiemann,  Ber.  14,  1957  (1881). 

*  Vgl.  Lipp,  Ann.  205,  8  (1880);  211,  359  (1882). 
»  Ljübavin,  Ber.  14,  2686  (1881). 

•  Engel,  Compt.  rend.  104,  1805  (1887);  106,  1677  (1888).  —  Körner  u.  Menozzj, 
Ber.  2I0,  86  (1888);  22c,  735  (1889).  —  Wender,  Ber.  22c,  736  (1889). 
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CO,H.CH:CH.CO,H  +  NHs  =  COj|H.CH(NH,).CH,.CO,H; 

die  Reaction  tritt  beim  Erhitzen  der  Säuren  oder  ihrer  Ester  mit 
wässrigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  in  geschlossenen  Bohren  ein. 

Die  Amidosäuren  sind  krystallinische  Körper,  zuweilen  von  süssem 
Geschmack,  meist  in  Wasser  leicht  löslich,  dagegen  in  Alkohol  und 
Aether  nicht  oder  wenig  löslich. 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  vereinigen  sie  die  Charaktere 
der  primären  Amine  und  der  Carbonsäuren;  durch  die  Gegenwart  der 
basischen  Amidgnippe  und  der  sauren  Carboxylgruppe  werden  sie  zur 
Salzbildung  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Metalloxyden  befähigt  (vgl.  Glyko- 
koU,  S.  831).  Auch  eine  „innere  Salzbildung"  (vgl.  Taurin  S.  636)  durch 
gegenseitige  Absättigung  der  beiden  Gruppen  von  entgegengesetztem 
Charakter  erscheint  denkbar^;  der  einfachsten  Amidosäure  z.  B.,  der 
Amidoessigsäure  oder  dem  GlykokoU,  könnte  man  statt  der  Formel 
CH2(NH3)-C02H  die  Formel  eines  „inneren  Ammoniumsalzes": 

CHjNHs  ,  CHj.NHj— OCO 

I        I  oder        I  I     , 

CO-0  CO .  0  -NH, .  CH^ 

V 

beizulegen  geneigt  sein^.  Diese  Auffassung  erscheint  in  Bücksicht  auf 
die  physikalischen  Eigenschaften  mancher  Amidosäuren  —  ihre  hohen 
Schmelzpunkte,  ihre  Unlöslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  —  beachtens- 
werth  und  kann  auch  durch  einige  Punkte  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten begiiindet  werden';  sie  ist  unzweifelhaft  geboten  für  die  Tri- 
alkylderivate,  bei  denen  sich  —  wie  z.  B.  bei  dem  Trimethylglykokoll 
oder  Betain  (vgl.  S.  831—832): 

CH,.N(CHs)3 

I        I 
CO-0 

—  durch  die  leichte  Abspaltung  tertiärer  Amine  nachweisen  lässt,  dass 
sie  drei  Alkylreste  an  Stickstoff  gebunden  enthalten. 

Alkylderivate  können  sich  von  den  Amidosäuren  ableiten  durch 
Einführung  der  Alkylreste  in  die  Amidgruppe  oder  in  die  Carboxyl- 
gruppe.  Im  ersten  Fall  entstehen  Verbindungen  vom  Typus  der  secun- 
dären,  tertiären  Amine  oder  Ammoniumverbindungen: 

CH, .  NH .  CHs  CHj .  N(CH,),  CH,  •  N(CH,)8 

I  I  II. 

CO.H  COgH  CO— 0 


*  Vgl.  Eblenmbyer,  Ann.  176,  349  (1875). 

'  Der  Umstand,  dass  die  kryoskopische  Moleculargcwichtsbestimmung  in 
wässriger  Lösung  einen  auf  die  einfache  Molecularformel  des  Glykokolls  stimmen* 
den  Werth  ergiebt  (Curtius  u.  Schulz,  Ber.  23,  3041  [1890]),  kann  natürlich  nicht 
^egcn  die  zweite  Ponnel  angeführt  werden,  da  ein  solches  Salz  in  wässriger  Lösung 
in  Ionen  (NH,(^ir,.COO—  und  — Nllg •  CHa •  CO •  OH)  dissociirt  sein  würde. 

'  Mabckwald,  Neumark  u.  Stelzmeb,  Ber.  24,  3279  (1891). 
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wie  man  sie  durch  Einwirkung  von  Aminen  auf  halogensubstituirte  Säuren 
oder  durch  Alkylirung  der  primären  Amidosäuren  erhält.  Im  zweiten 
Fall  entstehen  salzbildende  Ester;  ihre  Chlorhydrate,  wie 

C,H5.0C0.CH,.NH,.HC1, 

erhält  man,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  der  Amidosäure  mit 
Chlorwasserstoff  sättigt  i. 

Verbindungen,  welche  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch 
Säurereste  vertreten  enthalten,  werden  durch  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden oder  Säureanhydriden  auf  die  Amidosäuren  gebildet,  z.  B.: 

CH8-C0.NH.CHj.C0,H; 

in  die  Gruppe  derartiger  Verbindungen  gehören  manche  physiologisch 
interessante  Substanzen,  wie  Hippursäure,  Glykocholsäure  u.  a. 

Durch  Glühen  mit  Baryt  können  die  Amidosäuren  in  Kohlensäure 
lind  Amine  gespalten  werden,  z.  B.: 

CH8.CH(NHj).CÖ,H  =  CHs.CHj.NH, +  COa; 

auch  schon  beim  Erhitzen  für  sich  werden  manche  a-Amidosäuren  zum 
Theil  in  dieser  Bichtung  gespalten;  andererseits  kann  man  durch  lang- 
dauerndes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  etwa  200®  den  Amidrest  ab- 
spalten und  die  Amidosäure  in  die  entsprechende  amidfreie  Säure,  z.  B. 
Glykokoll  in  Essigsäure,  überführen*. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Umwandlungen,  welche  die  Amido- 
säuren unter  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  erleiden.  Die 
Amidosäuren  selbst  verhalten  sich  den  primären  Aminen  der  Fettreihe 
analog  (vgl.  S.  144);  unter  Austausch  von  Amid  gegen  Hydroxyl  liefern 
sie  die  entsprechenden  Oxysäuren,  z.  B.: 

CHjCOjH  CH,.CO,H 

I  >-        I 

CH(NH,).C08H  CH(OH).CO,H 

Die  Ester  der  Amidosäuren  dagegen  gehen,  in  Form  ihrer  salzsauren 
Salze  mit  Natriumnitrit  behandelt,  in  Ester  von  Diazosäuren  über,  z.  B. : 

CH^NH,).C0,.CaH5    >-    CHNj.CO^.CA, 

—  Glieder  einer  sehr  eigenthümUchen  Verbindungsgruppe,  welche  nach 
der  Schilderung  der  einzelnen  Amidosäuren  im  Zusammenhang  behandelt 
werden  soll  (vgl.  S.  841  ff.). 

Die  nahen  Beziehungen  der  Amidosäuren  zu  den  Oxysäuren,  die 
man  durch  die  eben  erwähnte  Reaction  der  salpetrigen  Säure  zur  Er- 
scheinung bringen  kann,  treten  femer  im  Verhalten  bei  der  Wasser- 
abspaltung hervor,  das  bei  beiden  Klassen  in  ähnlicher  Weise  durch 
die  Stellung  des  Carboxyls  zum  Amid  bezw.  Hydroxyl  beeinflusst  wird, 
c^-Amidosäuren  liefern  Anhydride  durch  Zusammentritt  mehrerer  Mole- 
cüle,  wie  etwa: 


^  CuBTius,  Ber.  17,  959  (1884).  *  Kwisda,  Monatah.  12,  419  (1891).  • 


830  Lactame. 


/NH-COv 
CHi,<  >CH, ; 

\CO-NH/ 

y-  und  5-Amidosäuren  dagegen  können  in  innere  Anhydride  über- 
gehen,  z.  B.: 

II                               I  I       , 

NH CO  NH CO 

welche  den  Lactonen  analog  gebaut  sind  und  daher  zuweilen  auch 
„Lactame"  genannt  werden. 

Die  Amidosäuren  geben  mit  verdünntem  Eisenchlorid  blutrothe  Fftrbungen^; 
ihre  alkalischen  Lösungen  losen  Kupferoxjd  auf,  reduciren  dasselbe  aber  beim 
Kochen  nicht. 

A.    a-Amidoderivate  der  Fettsäuren. 

Amldoesslgsäure  oder  Gllykokoll  C^H^NOa  =  CH3(NHj)C0jH 
(Glycin,  Leimzucker  oder  Leimsüss)  wurde  zuerst  als  Spaltungs- 
produkt des  Leims  —  beim  Kochen  mit  Baryt  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure entstehend  —  beobachtet^.  Es  ist  in  unverbundenem  Zustand 
natürlich  vorkommend  bisher  nur  in  dem  Muskelgewebe  der  Muschel 
Pecten  irradians  aufgefunden^,  findet  sich  aber  sehr  häufig  in  natür- 
lichen Produkten  in  Gestalt  seines  Trimethylderivats  Betain  (vgl.  S.  831 
—832)  und  seiner  Acylderivate  E-CO-NH-CHj-COgH.  Zu  den  letzteren 
gehört  die  Hippursäure  —  das  Benzoylderivat  des  Glykokolls  (vgl.  Bd.  U) 
CgEg-CO-NH-CHj-COgH  — ,  welche  sich  beim  Kochen  mit  wässrigen 
Säuren  in  Benzoesäure  und  Glykokoll  spaltet: 

CeHj.CO.NHCHj.COjH  +  HjO  =  CßH,  •  CO  •  OH  +  NH,  •  CH,  •  COjH . 

Diese  Bildungsweise  *  des  Glykokolls  wird  am  zweckmässigsten  zu  seiner 
Darstellung*  benutzt.  Auch  synthetisch  —  aus  Chloressigsäure®  durch 
Austausch  des  Chlors  gegen  Amid  —  kann  man  es  sich  leicht  ver- 
schaflFen.  Erwähnenswerth  ist  auch  seine  Entstehung  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  Cyan^,  wobei  eine  Cyangruppe  reducirt,  die 
andere  verseift  wird: 

Nt^C— C-  N  +  2H,  +  2H2O  =  H.NCH,— COOH  +  NH,. 

Glykokoll  bildet  monokline  Krystalle*.   löst  sich  in  4-3  Th.  kaltem 


*  Hofmeister,  Ann.  189,  6  (1877).  *  Braconnot,  Ann.  eh.  [2]  13,  114  (1820). 
'  Chittenden,  Ann.  178,  273  (1875).  —  Vgl.  Cürttos  u.  Goebel,  J.  pr.  [2]  37, 

180  (1887). 

^  Dessaiones  Ann.  68,  822  (1846). 

*  CuBTius,  J.  pr.  [2]  26,  150  (1882).  —  Curtius  u.  Goebel,  J.  pr.  [2]  37,  156  (1887). 
«  Perkin  u.  Düppa,  Ann.  108,  112  (1858).  —  Heintz,  Ann-  122,  257  (1862).  — 

Nencki,  Ber.  16,  2827  (1888).  —  Mauthner  u.  Suida,  Monatsh.  0,  732  (1888);  11,  373 
(1890).  —  Gabriel  u.  Krosebero,  Ber.  22,  426  (1889).  —  Kraut,  Ber.  23,  2577  (1890). 
—  Kraut,  Goldbebo  u.  Kunz,  Ann.  266,  292  (1891). 

*  Emmerlixo,  Ber.  6,  1351  (1873).  —  Vgl.  auch  Wallach,  Ann.  184,  13  (1877). 


Olykokoüy  Sarkosin.  831 


Wasser,  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  bräunt  sich  bei  228®,  schmilzt 

unter  Zersetzung  zwischen  232®  und  236®  und  schmeckt  süss. 

Salze  des  GlykokoUs*.  Das  Chlorhydrat  CjHjNOj.HCl  ist  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich.  —  Das  Bariumsalz  (NH, •  CH, •  COs),Ba  +  4H,0 
bildet  Krystallschuppen,  die  bei  etwa  42^  schmelzen;  es  wird  durch  Wasser  und 
Kohlensäure  theilweise  zersetzt.  Besonders  charakteristisch  und  zur  Abscheid  ung  ge- 
eignet ist  für  das  Glykokoll,  wie  auch  für  andere  Amidosäuren,  das  Kupfersalz*; 
GlykokoUkupfer  (NH^  •  CU,  •  COglsCu  +  H,0  krystalliflirt  aus  der  heissen  Lösung  von 
Kupferoxyd  in  GlykokolUösung  in  blauen  feinen  Nadeln,  löst  sich  in  173*8  Th.  Wasser 
von  15^  und  ist  in  Alkohol  unlöslich.  —  Auch  mit  Salzen  tritt  das  GlykokoU  zu  kry- 
atallinischen  Verbindungen  zusammen,  wie  CjHgNOj.KNOg,  CjHjNOj.KCl  etc.  — 

/NH-CHav 
Glykokollanhydrid»  (CjH.NO),  =  C0<  >C0    entsteht    aus    dem 

GlykokoUäthylester  NHs'GHs.COs.CsHs  (S.  832),  wenn  man  ihn  mit  dem  vierfachen 
Volum  Wasser  einige  Tage  stehen  lässt  oder  ihn  mit  Wasser  eindampft,  krystallisirt  in 
grossen  Täfeln,  beginnt  bei  245^  braun  zu  werden,  schmilzt  bei  275^,  sublimirt  bei 
raschem  Erhitzen  unzersetzt  in  langen  Nadeln  und  ist  nur  in  heissem  Wasser  und  in 
verdünntem  Weingeist  leicht  löslich.  Seine  Moleculargrösse  ist  auf  kryoskopischem 
Wege  ermittelt.  Sein  Platindoppelchlorid  (C4HeN,0j-HCl),.PtCl4  +  SH^O ,  dessen 
Zusammensetzung  ebenfalls  für  die  Molecularformel  C^H^NgOs  spricht,  bildet  grosse 
gelbe  Krystalle. 

Alkylderivate  des  Glykokolls.  Ein  in  der  Amidgruppe  mono- 
methylirtes  GlykokoU  ist  das  Sarkosin*  CgH^NOj,  =  (CH3)NH-CH3C02H, 
welches  aus  den  natürlichen  Stoffen  Kreatin  und  Kaffeln  (vgl.  Kap.  41) 
durch  Spaltung,  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Chlor- 
essigsäure gewonnen  wird;  es  bildet  rhombische  Säulen,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und  schmeckt  schwach  süsslich; 
beim  Erhitzen  beginnt  es  zwischen  210^  und  215^  zu  schmelzen  und 
spaltet  sich  dabei  theils   in   Dimethylamin   und   Kohlensäure,   theils   in 

.CH,.CO. 
Wasser   und   Sarkosinanhydrid   CiL-N<(  NN-CH«  ;    letzteres 

^CO-CHj/ 
schmilzt  bei  149 — 150^,  siedet  fast  unzersetzt  bei  etwa  350^,  ist  in 
Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  schmeckt  bitter,  geht  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wieder  in  Sarkosin  über  und  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  neben  Oxalsäure  das  Dimethyloxamid 
CHj-NH-CO-CO-NH-CHg.—  Das  Trimethylderivat  des  Glykokolls  —  das 


^  Vgl.  besonders:  Hobsford,  Ann.  60,  1  (1846).  —  Dessaiones,  Ann.  82,  235 
(1852).  —  CuKTiüS,  J.  pr.  [2]  26,  158  (1882).  —  Kraut,  Goldbero  u.  Kunz,  Ann. 
266,  299  (1891). 

'  Vgl.  auch  Maüthker  n,  Suida,  Monatsh.  11,  375  (1890). 

»  CüRTius,  Ber.  16,  755  (1883).  —  Cubtius  u.  Goebel,  J.  pr.  [2]  37,  173  (1887). 
—  CüRTius  u.  H.  Schulz,  Ber.  23,  3041  (1890). 

*  LiEBio,  Ann.  62,  310  (1847).  —  Volhabd,  Ann.  123,  261  (1862).  —  Rosen- 
garten u.  Strecker,  Ann.  167,  1  (1871).  —  J.  Traube,  Ber.  15,  2111  (1882).  — 
E.  Schmidt,  Ann.  217,  274  (1883).  —  Fbanchimont,  Rec.  trav.  chim.  2,  339  (1884).  — 
Mylius,  Ber.  17,  286  (1884). 


832  Betdin,  OlykokoUester. 


Betaini  CgHiiNO^  +  H^O  =  (CH3)3(0H)NCH3-C0-0H  (vgl.  S.  828)  — 
ist  schon  mehrfach   erwähnt;    zuerst   wurde   es  von  Sgheibleb  in  dem 
Eübensaft  aufgefunden ;  auf  der  Ansammlung  des  Betalns  in  der  Rüben- 
Zuckermelasse  beruht  ja  die  Gewinnung  von  technischem  Trimethylamin 
(vgl.  S.  187,  243);  später  ist  es  dann  häufig  als  Bestandtheil  von  Pflanzen- 
theilen   —   so    der    Baumwollsamen   und    Wickensamen  —  beobachtet 
worden;   von   physiologischem  Interesse   ist   es  auch  durch  seine  nahen 
Beziehungen  zum  Cholin  (S.  634),  aus  dem  es  durch  Oxydation  gewonnen 
werden  kann.     Synthetisch  ist  es  durch  Methylirung  von  Glykokoll  und 
durch   Addition   von  Chloressigsäure   an   Trimethylamin    erhalten.      Eis 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  glänzenden  Krystallen,    die   an    der 
Luffc  zerfliessen,  verliert  bei  100^,  sowie  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
das   Erystallwasser,   ist   in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Trimethylamindämpfen  und  Zurück- 
lassung von  Kohle;  sein  Chlorhydrat  CgHuNOgCl  krystallisirt  wasserfrei 
in  schönen,  monoklinen,  luftbeständigen  Krystallen. 

Der  Aethylester  des  Glykokolls«  NH, •  CH, •  CO, •  CjHj  wird  in  Form  dee 
Chlorhydrats  erhalten,  wenn  man  salzsanres  Glykokoll  in  Alkohol  suspendirt  nnd 
Salzsäuregas  bis  zur  Auflösung  einleitet;  das  Chlorhydrat  besitzt  hervorragendes 
Krystallisationsvermögen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  bei 
144°,  sublimirt  hei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  und  wird  durch  Sodalösung  nicht 
zersetzt;  durch  Umsetzung  mit  Silbemitrit  unter  trockenem  Aether  kann  man  daraus 
den  salpetrigsauren  Glykokollester  in  grossen  Krystallen  erhalten;  das  Nitrit  geht 
leicht  in  den  Diazoessigester  (vgl.  S.  842)  über.  Sehr  merkwürdig  ist  das  yerhait«n 
des  Chlorhydrats  bei  der  Destillation  mit  Natriumcarbonat:  es  tritt  Zer&ll  in  Propyl* 
amin  und  Kohlensäure  ein: 

NHjCHjCOjCaHs  =  NHg.CHjCÄ  +  COj. 

Setzt  man  das  Chlorhydrat  mit  trockenem  Silberoxyd  unter  Aether  um,  so  erhält 
man  den  freien  Glykokollester  —  eine  wasserhelle  stark  basische  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem  aminartigen  Geruch,  welche  bei  148 — 149°  siedet,  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischbar  ist;  der  Ester  wird  von  concentrirten  Mineralsäuren 
und  verdünnten  Alkalien  schon  in  der  Kälte  verseift  und  ist  merkwürdig  durch  seine 
Unbeständigkeit;  in  Berührung  mit  Wasser  spaltet  er  sich  in  Alkohol  und  GlykokoU- 
anhydrid  (S.  881);  im  zugeschmolzenen  Rohr  sich  selbst  überlassen,  erleidet  er  zum 
Theil  denselben  Zerfall,  daneben  entsteht  eine  bei  160—178^  schmelzende  Base,  deren 
Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist. 

Acylderivate  des  Glykokolls.     Als  Beispiel  sei  das  Acetylderivat  —  die 


*  ScHBiBLBB,  Ztschr.  Chem.  1866,  279.  Ber.  2,  292  (1869);  3,  155  (1870).  — 
Liebreich,  Ber.  2,  13,  167  (1869);  3,  161  (1870).  —  Gbikss,  Ber.  8,  1406  (1875).  — 
Mabm6  u.  Husemann,  Ann.  Suppl.  2,  383  (1868);  3,  245  (1864).  Jb.  1875,  828.  — 
Kraut,  Ann.  182,  180  (1876).  —  Frühling  u.  J.  Schultz,  Ber.  10,  1070  (1877).  —  Ritt- 
hausen u.  Wegbr,  J.  pr.  [2]  30,  32  (1884).  —  E.  Schultze,  Ber.  22,  1827  (1889). 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  205  (1892).  —  E.  Schmidt  u.  Schütte,  Arch.  f.  Pharm. 
229,  523  (1891). 

*  Kraut,  Ann.  177,  267  (1875);  182,  172  (1876).  —  Cubtius,  Ber.  16,  753  (1883). 
17,  953  (1884).  J.  pr.  [2]  38,  399  (1888).  —  Curtius  u.  Goebel,  J.  pr.  [2]  37,  150 
(1887).  —  Kraut,  Goldbehg  u.  Kunz,  Ann.  266,  305  (1891). 


Acetursäure,  Alanin,  Cystin,  Serin,  833 


Acetur säure*  CHg-CO-NH-CHj-COgH  —  angeführt;  sie  wird  am  besten  durch 
Kochen  von  Gly kokoll  mit  E^igsfiureanhjdrid  und  Benzol  gewonnen,  bildet  farblose 
Krystalle,  schmilzt  bei  206  ^  löst  sich  in  37  Th.  Wasser  von  15^,  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  siedendem  Aether  nicht  auf;  sie  verbindet  sich 
mit  starken  Mineralsäuren  zu  Salzen,  die  von  Wasser  zersetzt  werden;  andererseits 
ist  sie  eine  starke  Säure  (stärker  als  Essigsäuve:  K  =  0*0230,  vgl.  S.  311)  und  bildet 
daher  mit  Basen  meist  beständige  Salze;  ihre  Ester  CHs-CO'NH-CHg'COsR  sieden 
unzersetzt. 

Die  r^-Amldoproplonsäure«  CgH^NO^  =  CH3-CH(NHa)C0aH  — 
auch  Alanin  genannt  —  ist  nach  den  S.  827  angeführten  Methoden  ge- 
winnbar. Als  ein  Derivat  derselben  kann  das  Cystln'  ^6^12^20^82 
aufgefasst  werden,  welches  zuweilen  als  krystallinisches  Sediment  im 
Harne  von  Menschen  und  Hunden  gefiinden  wird,  bei  manchen  Personen 
regelmäßig  im  Harne  ausgeschieden  wird,  sehr  selten  in  Form  von  Blasen - 
steinen  auftritt.  Es  bildet  farblose  Blättchen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich,  löslich  in  Alkalien  und  Säuren  und  in  salzsaurer  Lösung  stark 
linksdrehend.  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu  Cysteln  C3H7NO38 
—  wasserlösliches,  krystallinisches  Pulver  —  reducirt,  welches  sehr  leicht 
schon  durch  Luftoxydation  wieder  in  Cystin  tibergeht.  Cysteln  und 
Cystin  stehen  daher  zu  einander  wohl  zweifellos  im  Verhältniss  wie 
Mercaptane  und  Disulfide  und  sind  wahrscheinlich  durch  die  Formeln: 

CH8V      yNHj  CH3V       yNHj    NHgv       yCH^ 

COjH/^  \SH  CO,H/    \s s/    ^COjH 

Cjrstein  Cystin 

auszudrücken.  Die  Gründe  für  diese  Auffassung  sind  hauptsächlich  bei 
dem  Studium  aromatischer  Cystinderivate  („Mercaptursäuren",  vgl.  Bd.  II) 
gewonnen  worden.  —  Ein  Derivat  der  c^-Amidopropionsäure  ist  wahr- 
scheinlich auch  das  Serln*  C3H7NO3,  welches  beim  Kochen  von  Seiden- 
leim (Sericin)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  worden  ist,  mono- 
kline  Krystalle  bildet,  in  32  Th.  Wasser  von  10^  löslich,  in  Alkohol  und 


*  Jazükowitsch,  Ztschr.  Chem.  1868,  79.  —  Kraut  u.  Harthann,  Ann.  133, 
105  (1865).  —  CuRTTOS,  Ber.  16,  757  (1883);  17,  1663  (1884).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  3,  190  (1889). 

'  Strecker,  Ann.  75,  29  (1850).  —  Kolbe,  Ann.  113,  220  (1860).  —  K^EXuri, 
Ann.  180,  18  (1864).  —  Preu,  Ann.  134,  372  (1865).  —  Drechsel,  Ber.  26,  3502 
(1892).  —  DuviLLiER,  Bull.  [3]  7,  99  (1892). 

8  WoLLASTON,  Ann.  eh.  [1]  76,  21  (1810).  —  LAssaiqne,  Ann.  eh.  [2]  23,  328 
(1823).  —  TöL,  Ann.  96,  247  (1855).  —  Cloetta,  Ann.  99,  299  (1856).  —  Scherer, 
Jb.  1857,  561.  —  Dewar  u.  Gamgee,  Jb.  1870,  814.  —  Niemann,  Ann.  187,  101  (1877). 
—  Baumann  u.  Preusse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  329  (1881).  —  Külz,  Ber.  15, 
1401  (1882);  17 o,  262  (1884).  —  Baumann,  Ber.  15,  1734  (1882).  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  8,  299  (1884).  —  Mauthner,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  225  (1883).  Ber. 
17,  293  (1884);  18,  451  (1885).  —  Däläpine,  Ber.  24c,  577  (1891).  —  Brenzinoer, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  522  (1892) 

*  Cramer,  J.  pr.  96,  93  (1865).  —  Erlenmeyer,  Ber.  13,  1078  (1880).  —  Bau- 
MANN,  Ber.  15,  1735  (1882). 

Y.  MjirEB  u.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  53 


834  a-Amidoderivate  der  Valeriansäuren, 


Aether  unlöslich   ist;    da   es   durch  Einwirkung  von   salpetriger  Säure 
Glycerinsäure  liefert,  so  hat  man  ihm  wohl  eine  der  beiden  Formeln: 

CH,(OH) .  CH(NH,) .  COsH      oder      CHjCNH^)  •  CH(OH)  •  COjH 

zuzuschreiben,  von  denen  die  erstere  für  wahrscheinlicher  gehalten  wird  ^ 
Die  a-Amidoderivate  der  Buttersäuren  und  Valeriansäuren 
besitzen  kein  besonderes  Interesse;  erwähnt  sei,  dass  Amidovalerian- 
säuren  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  ^  und  in  EeimUngen  von 
Lupinus  luteus'  gefunden  sind. 

Dagegen  ist  eine  a-Amidocapronsäure  (oder  vielleicht  mehrere 
isomere,  vgl.  S.  835)  CßHio(NH2)C02H  von  hervorragender  physiologischer 
Bedeutung.  Man  ist  Substanzen  von  dieser  Zusammensetzung  häufig 
begegnet  und  hat  sie  Leucin  genannt;  vielleicht  sind  nicht  alle  unter 
diesem  Namen  beschriebenen  Körper  mit  einander  identisch.  Leucin  ist 
im  thierischen  Organismus*  in  kleinen  Mengen  sehr  verbreitet,  und  zwar 
ausschliesslich  in  der  Drüsensubstanz  (nicht  in  den  Muskeln  und  Nerven), 
wird  auch  aus  Pflanzentheilen  (namentlich  aus  KeimUngen)  erhalten® 
und  entsteht  aus  Eiweissstoffen  und  Leimsubstanzen  ^  durch  Fäulniss 
oder  durch  Zersetzung  mit  Säuren  oder  Alkalien;  Leucin  wird  häufig, 
sowohl  bei  seinem  Vorkommen  in  der  Natur  wie  bei  der  Bildung  durch 
Spaltung  der  Albumine  etc.  von  TjTosin  (vgl.  Bd.  H)  begleitet.  So  entsteht 
es  gleichzeitig  mit  Tyrosin  beim  Kochen  von  Hornspähnen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  —  ein  Vorgang,  welcher  auch  zur  Darstellung' 
des  Leucins  benutzt  wird.  In  grösserer  Ausbeute  wird  es  aus  Nacken- 
band erhalten. 

Synthetisch®  bat  man  die  normale  a-Amidocapronsäure  CHs-CH,-CHs- 
CHs*CH(NHs)-COsH  aus  a-Bromeapronsäure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  dit* 
cx-Amidoisobutjlessigsäure  (CH8)jCH •  CH, •  CH(NHs).COgH  aus  Isovaleraldehyd- 


1  Vgl.  Melikopf,  Ber.  13,  1265  (1880). 

■  GoRUP,  Ann.  98,  15  (1856).  —  Vgl.  Clark  u.  Fimo,  Ann.  139,  200  (1866). 
^  Schulze  u.  Barbieri,  J.  pr.  [2]  27,  858  (1888). 

'*  Frerichs  u.  Staedeler,  Jb.  1854,  675;  1855,  729;  1866,  702.  —  Valentineb. 
Jb.  1854,  675  Anm.  —  Bödeker,  Jb.  1856,;  718.  —  Städeler,  Jb.  1856,  708  Anm. 

—  Gorup,  Ann.  98,  7  (1856).  —  W.  Müller,  Ann.  103,  157  (1857).  —  Schwabzek- 
BACH,  Jb.  1857,  538.  —  Radziszewski,  Ztschr.  Chem.  1866,  416. 

*  Ludwig,  Jb.  1862,  516.  -  Gorup,  Ber.  7,  146  (1874).  —  Schulze  u.  Bar- 
bieri, J.  pr.  [2]  20,  400  (1879);  27,  356  (1883).  —  v.  Lippmann,  Ber.  17,  283  (1884). 

—  E.  Schulze,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  212  (1892). 

*  Bopp,  Ann.  69,  20  (1849).  —  Hinterberoer,  Ann.  71,  75  (1849).  —-  Zolli- 
KOPER,  Ann.  82,  174  (1852).  —  Leyer  u.  Koller,  Ann.  83,  832  (1852).  —  Rnr- 
HAusEN,  J.  pr.  107,  220  (1869).  —  Hlasiwetz  u.  Habermann,  J.  pr.  [2]  7,  397  (1873). 

—  E.  Schulze  u.  Barbieri,  J.  pr.  [2]  20,  409  (1879).  —  Schützenberoer,  Ann.  eh.  ^5' 
16,  336  (1879). 

'  ScHWANERT,  Ann.  102,  222  (1857).  —  Erlbnmeyer  ii.  Schöffer,  Jb.  1869, 
596.  —  Hofmeister,  Ann.  189,  16  Anm.  (1877). 

*  HüFNER,  J.  pr.  [2]  1,  6  (1870).  —  E.  Schulze  u.  Likiernik,  Ber.  24,  669  (1891). 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  513  (1892). 
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ammoniak  durch  Einwirkung  von  Blausäure  gewonnen.  Mit  der  synthetischen  a-Amido- 
isob^tylessigsäure  identisch  hat  sich  das  aus  einem  pflanzlichen  Eiweissstoff  (Con- 
glutin)  hergestellte  und  optisch  inactiv  gemachte  (vgl.  unten)  Leucin  erwiesen;  auch 
scheinen  die  inactivirten  Leucinpräparate  aus  der  Eiweisssubstanz  der  Kürbissamen, 
sowie  aus  Leim  und  Homspähnen  damit  identisch  zu  sein.  Dagegen  lieferte  das  aus 
Case'in  gewonnene  Leucin  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff^  normale  Capronsäure  und 
wäre  hiernach  als  normale  Amidocapronsäure  anzusprechen.  Vielleicht  existiren  mithin 
natürliche  Leucine  von  verschiedener  Structur.  —  Das  natürlich  vorkommende  oder 
aus  natürlichen  Materialien  hergestellte  Leucin  ist  in  der  Regel  optisch  activ'  und 
zwar  in  salzsaurer  Lösung  rechtsdrehend,  wird  aber  durch  Erhitzen  mit  Baryt  auf 
150—160*^  inactiv';  synthetisch  dargestelltes  Leucin  ist  inactiv;  aus  inactivem  Leucin 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Penicillium  glaucum  ein  actives,  dem  natürlichen 
optisch  entgegengesetztes  Leucin.  —  Das  natürliche  active,  aus  pflanzlichen  Eiweisstoffen 
bereitete  Leucin  löst  sich  in  45—46  Th.  Wasser  von  18°  und  liefert  eine  bei  7H° 
schmelzende  Ozy capronsäure;  die  inactive  o-Amidoisobutylessigsäure  löst  sich  in 
106  Th.  Wasser  von  15°  und  liefert  eine  bei  54 »5°  schmelzende  Oxyc&pronsäure* 
(vgl.  S.  757—758). 

Kormale  r<-AmidoSnauthsilare<^  CHa(CH,)4CH(NH,)C0sH  bildet  farblose 
Blättchen  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  Amidoeaprylsünre^  CHj- 
(CHj)5.CH(NH8).C02H  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  und  löst  sich  in  150— 
160  Th.  siedendem  Wasser.  —  AmidomyristinsSinre'  CH8-(CH4)ii-CH(NH,).CO,H 
schmilzt  bei  253°  und  ist  in  verdünnten  Säuren  unlöslich.  —  Amidopalmitinsänre  ^ 
CH8-(CHj)ig-CH(NHj) -00211  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  und  ist  in 
Alkohol  und  Aether  nicht,  in  heissem  Eisessig  leicht  löslich.  —  Amidostearinsfiure ° 
CH8.(OH,)i5.CH(NHj).C08H  schmilzt  bei  221-222°. 

B.     ß-,  y-,  d-  etc.  Amidoderivate  der  Fettsäuren. 

/9-AiiiidopropiousSare'°  OH,(NU,)- OH, -00,11  kann  aus  /?- Jodpropionsäure 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  aus  ^-Oximidopropionsäure  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam,  aus  Oyanessigsäure  durch  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure, 
aus  AkrylsäureestCT  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  aus  Succinimid 
durch  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  (vgl.  S.  235)  erhalten  werden;  sie  bildet 
farblose,  tafelförmige  Krystalle,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich 
und  schmilzt  bei  196°  unter  S^rsetzung,  indem  Spaltung  in  Ammoniak  und  Akryl- 
saure  eintritt.  —  /^AmidoisoTalerian säure "  (OHs),0(NHj).OHj.OO,H  ist  durch  Oxy- 


^  HüFNEB,  Ztschr.  Ohem.  1868,  391.  —  Kwisda,  Monatsh.  12,  423  (1891). 

*  Lewkowitsch,  Ber.  17,  1439  (1884).   —  Mauthneb,  Ztschr.  f.  physiol.  Ohem. 
7,  222  (1883).  —  Gute,  Ann.  eh.  [6]  25,  215  (1892). 

'  E.  Schulze  u.  Bossharo,  Ber.  18,  388  (1885). 

*  E.  Schujlze  u.  Likiebnik,  Ber.  24,  669  (1891).  —  E.  Schulze,  Ber.  26,  56  (1893). 

*  Helms,  Ber.  8,  1168  (1875). 

^  Eblenmeyeb  u.  Sioel,  Ann.  176,  344  (1875). 
'  Hell  u.  Twbedomedoff,  Ber.  22,  1747  (1889). 
®  Hell  u.  Jobdanofp,  Ber.  24,  941  (1891). 

*  Hell  u.  Sadomsky,  Ber.  24,  2395  (1891). 

*°  Heimtz,  Ann.  156,  36  (1870).  —  Engel,  Ber.  8,  1597  (1875).  —  Muldee,  Ber. 
9,  1903  (1876).  —  Wendeb,  Ber.  22  c,  736  (1889).  —  Hoogewerp  u.  van  Dorf,  Rec. 
trav.  chim.  9,  54  (1890);  10,  4  (1891).  —  v.  Pechmann,  Ann.  264,  288  (1891). 

^^  Heintz,  Ann.  198,  51  (1879).  —  Bbedt,  Ber.  15,  2320  (1882). 
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dation   von  Diäcetonamin   (S.  416)  und   durch  Reduction   von  Nitroisovaleriansäure 

(S.  826)  erhalten,  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  etwa  um  215^,  sublimirt  aber  schon 

vorher. 

T'-Amidobnttersäure^  NHs-CH,-CH,-CH2C0,H  (Piperidinsäure)   entsteht 

durch  Oxydation   von  Piperyhirethan   (vgl.  Bd.  II),   synthetisch  aus  (9-Chlorbutyro- 

nitril  Cl*CHj-CH,-CH,-CN  mittelst  der  Phtalimidreaction ,  ist  in  Wasser  sehr  leicht 

löslich    und    schmilzt    bei    188  — 184°,   indem   sie   sich   in  Wasser  und  Pyrrolidon 

CHj.COv 

I  >NH  spaltet  (vgl.  S.  880).  —  r-AmidoTaleriansiTnre'  CHsCHcNHJ-CH,- 

CHjCH/ 

CHj-COsH  —  aus  dem  Hydrazon  der  Lävulinsäure  durch  Reduction  (vgl.  S.  827)  — 
schmilzt  bei  198°. 

d-Amidovaleriansäure»  NHj.CH,.CHj.CH,.CH,.CO,H  (Homopiperidin- 
säure)  entsteht  als  Benzoyl Verbindung  durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  (vgl. 
Bd.  II),  entsteht  ferner  bei  der  Fäulniss  von  Fibrin  und  von  Fleisch  und  ist  syn- 
thetisch durch  eine  Combination  der  Phtalimid-  und  Malonsäureesterreaction  gewonnen, 
die  aus  den  folgenden  Gleichungen  erhellt: 

CeH,!CA!N-K  +  BrCHjCHj.CHj.Br  =  CeH^jCAlNCHj.CJHjCHsBr  +  KBr, 

CeH^tCAiN.OHjCHsCHjBr  +  NaCH(CO,  •  C  A), 

=  NaBr  +  C8H4lCjO,!N  •  CH,  •  CH,  -  CH,  •  CH(COj  •  C,Hb  V 

CeH4JCA}N-CHs.CHj.CH,.CH(C0,.C,H5)4  +  4H,0 

=  CeH,(CO,H),  +  NHjCHj.CHjCHj.CHjCOaH  +  CO,  +  2CjH6.0H. 

Sie  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  ist  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich, 
in  absolutem  Alkohol   fast  unlöslich,   schmilzt  bei    157—158°  und  zerföUt  dabei  in 

<CH2 — Ciljv 
>NH. 
PH — nf\/ 


CHr-CO/ 

C.    Amidoderivate  der  einbasischen  ungesättigten  Säuren. 

/9-Amidoerotonsilure^  CH,  •  CH(NH8) :  CH  •  CO^H  entsteht  in  Form  ihrer  Ester 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Ester  der  Acetessigsäure  CH,-CO'CHa* 
00,1 1  —  so  z.  B.  der  Aethylester  aus  Acetessigäthylester,  indem  sich  zuerst  ein 
Ammoniakadditionsprodukt  bildet,  das  aber  schon  bei  niederer  Temperatur  Wasser 
abspaltet: 

CHs.CO.CIIjCOjCjHs  +  NHa  =  CHa.C(0H)(NH,).CH,.C0,.C,H5 

=r  CH3 .  C(XH,) :  CH  -  CO,  •  C^Hj  +  H,0. 

Der  ^-Amidocrotousäureäthylester  bildet  stark  glänzende  monokline  Prismen, 
schmilzt  bei  84°,  destillirt  im  Vacuum  fast  unzersetzt,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich;  mit  wässriger  Salzsäure  regenerirt  er  sofort  unter  Abspal- 


»  Schotten,  Ber.  16,  643  (1883).  —  Gabriel,  Ber.  22,  3338  (1889);  23, 
1770  (.1890). 

«  Tapel,  Ber.  19,  2414  (1886);  22,  1860  (1889). 

3  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  16,  1191  (1883).  —  Schotten,  Ber.  17,  2544  (1884); 
21,  2240  (1888).  —  Gabriel,  Ber.  23,  1767  (1890).  —  Gabriel  u.  Aschan,  Ber.  24, 
1364  (1891). 

*  Precht,  Ber.  11,  1193  (1878).  —  Duisbero,  Ann.  213,  166  (1882).  —  Knorb, 
Ber.  17,  1635  (1884).  —  Collie,  Ann.  226,  294  (1883).  Ber.  20,  445  (1887).  —  Can- 
zoNERi  u.  Spica,  Ber.  18c,  141  (1885).  —  Kuckert,  Ber.  18,  618  (1885).  —  Conrad 
u.  Epstein,  Ber.  20,  3052  (1887).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  828,  859  (1892). 
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tung  von  Ammoniak  Acetessigester.  Analoge  Verbindungen  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  primfiren  und  secundären  Aminen  auf  Acetessigester  und  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Monalkjlacetessigester  CHs'CO-CHR'COg'CiHs,  dagegen 
nicht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dialkjlacetessigester  CHs'CO'CR,- 
COs'CsHs.  Hieraus  ergiebt  sich  auch  die  Berechtigung  der  durch  die  obigen  Glei- 
chungen ausgedrückten  Annahme  über  den  Reactionsverlauf;  für  das  Einwirkungs- 
produkt von  Ammoniak  auf  Acetessigester  könnt«  auch  die  Formel  des  Imidobutter- 
säureesters  CH,-C(:  NH)'CHj'CO,-C2H5  aufgestellt  werden;  dann  aber  wfire  es  nicht 
verständlich,  warum  secundfire  Amine  dem  Ammoniak  gleich,  zweifach  alkylirte 
Acetessigester  dagegen  nicht  ebenso  wie  Acetessigester  selbst  reagiren. 

D.   Amidoderivate  der  Dicarbonsäuren. 

Amidomalonsilure*  CHCNH^XCOgH),  entsteht  durch  Reduction  der  Isonitroso- 
malonsäure  CO^H-Ci:  N'OH)-COsH  mit  Natriumamalgam,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  grossen  wasserhaltigen  Prismen,  spaltet  sich  beim  Schmelzen  in  Kohlensäure  und 
Gly kokoll  und  wird  durch  Jod  zu  Meaoxalsäure  COjH-CO'COjH  oxydirt. 

Amldobernstelnsäure  C0j,H-CH(NHa)-CHa-C02H  ist  eine  Substanz 
von  -grosser  physiologischer  Wichtigkeit;  in  Form  ihres  Monoamids  — 
des  unten  besprochenen  Asparagins  —  findet  man  sie  überaus  häufig  in 
der  Natur.  Dieser  Beziehung  wegen  wird  sie  gewöhnlich  Asparaglnstture 
genannt,  und  man  stellt  sie  in  der  Regel  durch  Verseifiing  des  Asparagins* 
mit  kochender  Salzsäure  dar;  als  Verseifungsprodukt  des  in  den  Zucker- 
rüben enthaltenen  Asparagins  (oder  vielleicht  auch  als  Zersetzungsprodukt 
von  Eiweissstoflfen)  tritt  die  Säure  in  dem  mit  Kalk  geschiedenen  Rüben- 
saft der  Zuckerfabriken  auf  und  kann  namentlich  aus  der  Melasse  bequem 
gewonnen  werden^;  sie  wird  femer  durch  Zersetzung  von  Eiweisskörpeni* 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Die  Asparaginsäure  krystallisirt 
in  rhombischen  Blättchen,  löst  sich*^  in  222  Th.  Wasser  von  20^;  ihi- 
Kupfersalz  CuC^HgNO^  +  4^2  HjO  krystallisirt  in  Nadeln  und  erfordert 
2870  Th.  kaltes,  234  Th.  kochendes  Wasser  zur  Lösung,  löst  sich  da- 
gegen ziemlich  leicht  in  verdünnter  kochender  Essigsäure.  Sie  ist,  wenn 
nach  den  oben  angeführten  Bildungsweisen  unter  Vermeidung  zu  hoher 
Temperaturen  gewonnen,  optisch  activ"  —  und  zwar  in  stark  saurer 
Lösung  stark  rechtsdrehend,  in  wässriger  Lösung  schwach  linksdrehend, 
in  alkalischer  Lösung  stärker  linksdrehend  —  und  liefert  durch  Ein- 
wirkung von   salpetriger  Säure   gewöhnliche  Aepfelsäure.     Eine  optisch 

^  Baeyer,  Ann.  131,  295  (1864). 

*  Plisson  u.  Hekby,  Ann.  eh.  [2]  45,  304  (1830).  —  Dessaiokes,  Ann.  83,  83 
(1852).  —  B.  Schulze,  Ber.  16,  1872  (1883).  —  H.  Schiff,  Ber.  17,  2929  (1884). 

B  Scheibler,  Ztschr.  Chem.  1866,  278.  Ber.  2,  296  (1869).  —  Hofmeister,  Ann. 
189,  21  Anm.  (1877). 

*  Kreüsler,  J.  pr.  107,  240  (1869).  —  Ritthausen,  ebenda,  218.  —  Hlasiwetz 
u.  Habebmann,  J.  pr.  [2]  7,  408  (1873). 

*  GuAREscHi,  Jb.  1876,  777. 

«  PlsTEUR,  Ann.  82,  824  (1852).  —  Landolt,  Ber.  13,  2334  (1880).  —  A.  Becker, 
Ber.  14,  1035  (1881). 
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entgegengesetzte,  in  Bechtsäpfelsäure  überfUhrbare  Asparaginsänre  erhält 
man  durch  Verseifung  des  süssen  Asparagins  ^  (vgl.  S.  839).  Durch  Ver- 
einigung der  beiden  optischen  Isomeren  erhält  man  die  inactive  As- 
paraginsänre* (Asparacumsäure),  welche  aus  den  activen  Asparagin- 
säuren  und  Asparaginen  auch  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170 — 180®, 
ferner  durch  Erhitzen  von  saurem  äpfelsaurem  Ammonium  auf  180 — 200®, 
durch  Erhitzen  von  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  mit  alkoholischem 
oder  wässrigem  Ammoniak  und  als  Ester  aus  dem  Oxim  des-  Oxalessig- 
esters  CgHg  •  CO^  •  C( :  N  •  OH)  •  CHj,  •  CO^  •  C^Hg  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam  entsteht. 

Die  S.  837  erwähnte  EracheinuDg,  daBS  die  saure  Lösung  der  Asparaginsfiure  auf 
die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtstrahls  in  umgekehrter  Richtung  drehend 
wirkt  wie  die  alkalische,  findet  sich  bei  vielen  Amidosäuren  wieder.  Sie  findet  eine 
hübsche  Erklärung  in  gewissen  theoretischen  Anschauungen  Über  die  Abhängigkeit 
des  Drehungsvermögens  von  der  Vertheilung  der  Massen  um  das  asymmetrische 
Kohlenstofiatom.  Auf  diese  neuerdings  von  Gute'  entwickelten  Anschauungen  kann 
an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen  werden;  nur  die  Art  ihrer  Anwendung  auf 
den  in  Rede  stehenden  Fall  sei  angedeutet.  Bei  der  Auflösung  der  Amidosäure  in 
Alkali  wird  in  Folge  der  Salzbildung  die  Carboxylgruppe,  umgekehrt  bei  der  Auf- 
lösung in  Säuren  die  Amidogruppe  beschwert;  die  Verrückung,  welche  der  Schwer- 
punkt des  ganzen  Systems  hierdurch  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  erfährt,  wird 
als  die  Ursache  für  die  Aenderung  der  Drehungsrichtung  aufgefEisst. 

Für  das  Monoamid  der  Asparaginsänre  (Amidosuccinaminsäure) 
lassen  sich  zwei  Structurfälle: 

CH(NH,) .  CO .  NH,  CH(NH,1  •  CO  •  OH 

I  und        I 

CH, CO .  OH  CHj CO .  NH, 

voraussehen,  deren  jeder  wieder  die  Existenzmöglichkeit  einer  rechts- 
drehenden, linksdrehenden  und  racemischen  Modification  einschliesst. 

Das  gewöhnliche  Asparagin  —  so  genannt,  weil  es  zuerst  in  den 
Sprossen  von  Asparagus  officinalis  aufgefunden  wurde*,  —  ist,  wie  S.  837 
schon  erwähnt,  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete*^;  namentlich  in  Keim- 


1  PiüTTi,  Jb.  1887,  1661. 

"  Dessaignes,  Compt  rend.  30,  824  (1850);  81,  433  (1850).  —  Wolfp,  Ann.  76, 
293  (1850).  —  Pasteub,  Ann.  82,  826  (1852).  —  Schaal,  Ann.  157,  80  (1871).  — 
Michael  u.  Wind,  Ber.  17,  2984  (1884).  —  Piutti,  Jb.  1887,  1662,  1730;  1888,  1811. 

—  Enoei.,  Compt.  rend.  104,  1805  (1887);  106,  1784  (1888).  —    Köenee  u.  Mbnozzi, 
Ber.  21  o,  87  (1888). 

»  Ann.  eh.  [6]  25,  145  (1892). 

*  Vauquelin  u.  Robiquet,  Ann.  eh.  57,  88  (1806). 

*  Vgl.  DüBBüNPAUT,  J.  pr.  53,  508  (1851).  —  Dessaignes,  Ann.  82,  237  (1852). 

—  PoBTEs,  Ber.  9,  1934  (1876).  —  E.  Schulze  u.  Babbiebi,  J.  pr.  [2]  20,  898  (1879); 
25,  145  (1881);  27,  340  (1883). 

'  Ueber  die  Rolle,  welche  das  Asparagin  bezw.  ähnliche  Amidsubstanzen  in  dem 
Emährungsprocess  der  Pflanzen  spielen,  vgl.:  Sachs,  Vorlesungen  über  Pflanzen- 
physiologie, S.  348  (Leipzig,  1887).  —  Frank,  Lehrbuch  d.  Botanik,  Bd.'I,  S.  611, 
616  (1892). 
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lingen  findet  man  es  häufig  und  zuweilen  in  sehr  grosser  Menge,  so  in 
Lupinenkeimlingen  bis  zu  einem  Betrage  von  20 — 30%  4er  Trocken- 
substanz; erwähnt  sei  ferner  das  Vorkommen  in  Mandeln,  in  den  Knospen 
von  Birken  und  Kastanien.  Zur  Darstellung^  benutzt  man  zweckmässig 
den  Saft  gekeimter  Wicken,  Bohnen  oder  Erbsen.  Es  bildet  mit  1  Mol. 
HgO  grosse  rhombische,  hemiedrische  Prismen,  löst  sich  in  47  Th.  Wasser 
von  20**,  ist  in  Alkohol  unlöslich,  dreht  ^  in  wässriger  Lösung  nach  links 
(Md^^  in  l'4procentiger  Lösung  =  —  5-43)  und  ist  geschmacklos; 
durch  Verseifung  geht  es  in  Asparaginsäure  über  (s.  S.  837). 

Bei  der  Krystallisation  des  aus  Wickenkeimlingen  dargestellten 
Asparagins  erhält  man  neben  dem  gewöhnlichen,  linkshemiedrischen 
Asparagin  ebenso  ausgebildete,  aber  rechtshemiedrische  Krystalle  des 
optisch  entgegengesetzten,  in  wässriger  Lösung  rechtsdrehen- 
den Asparagins'  (Md=  +  ^•41),  welches  sich  von  dem  gewöhnlichen 
Asparagin  wesentlich  durch  seinen  süssen  Geschmack  unterscheidet. 
Diese  sehr  merkwürdige  Erscheinung  erklärt  PAs'bcEUB*  durch  die  An- 
nahme, dass  bei  der  Sinneswahmehmung  die  Nervensubstanz  die  Rolle 
eines  optisch  activen  Stoffes  spielt,  demnach  auf  die  beiden  optischen 
Antipoden  verschieden  reagirt  (vgl.  Linksmilchsäure,  S.  807),  im  einen 
Falle  den  süssen,  im  anderen  Falle  den  faden  Geschmack  veranlasst.  Die 
beiden  optischen  Antipoden,  zu  gleichen  Gewichtstheilen  in  Wasser  auf- 
gelöst, geben  natürlich  eine  inactive  Lösung,  aus  der  sich  aber  beim 
Verdunsten  nicht  eine  racemische  Modification  des  Asparagins,  sondern 
ein  Gemenge  der  beiden  activen  Modificationen  abscheidet.  Es  resultirt 
auch  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  den  durch 
directe  Esterificirung  erhältlichen,  gegen  200^  schmelzenden  Monoäthyl- 
ester  der  inactiven  Asparaginsäure  (s.  S.  838)  ein  Gemenge  der  beiden 
activen  Asparagine,  ebenso,  wenn  man  das  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  Brombemsteinsäureester  erhältliche  Imid  der 
Asparaginsäure  durch  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  in  Asparagin 
umwandelt^: 

-COv  —CONHj 

CjHsCNHj)  >NH  +  HjO   =  CaHsrNH^) 

—CO/  -CO.  OH 

Dagegen  ist  ein  inactives  Asparagin®  aus  einem  Asparaginsäureester 


*  PmiA,  Ann.  68,  343  (1846).  —  Büchneb,  Jb.  1862,  310.  —  Gobüp,  Ann.  125, 
291  (1863).  —  E.  Schulze,  Ber.  15,  2855  (1882). 

"  Pasteur,  Ann.  eh.  [3]  31,  70  (1851).  —  Champion  u.  Pellet,  Ber.  9,  724  (1876), 
—  Landolt,  Ber.  13,  2333  (1880).  —  A.  Becker,  Ber.  14,  1028  (1881).  —  Piutti, 
Jb.  1887,  1661. 

3  Piutti,  Jb.  1886,  1343;  1887,  1660. 

*  Compt.  rend.  103,  138  (1887). 

*  KöBNEB  u.  MeKozzi,  Bct.  20c,  511  (1887).  —  Vgl.  auch  Hell  u.  Poliakoff, 
Ber.  25,  640  (1892). 

*  Piutti,  Jb.  1888,  1811  ff.    Ber.  23c,  561  (1890). 
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durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  gewonnen  worden,  welcher 
durch  Keduction  der  Oximidoätherbernsteinsäuren  C2H5-C02-C(:N-OH)- 
CHgCOgH  entsteht  und  bei  165^  schmilzt;  dieser  Bildungsweise  zufolge: 

C( :  N .  OH) .  CO, .  C^Hg  CHCNH,)  •  CO»  •  C^U,  CH(NHj)  •  CO  •  NH, 

I  ^    I  >    I 

CH,-CO,H  CHj-COjH  CHj-COjH 

wäre  dem  inactiven  Asparagin  von  den  S,  838  als  möglich  hingestellten 
Formeln  die  erste  zuzuschreiben.  Da  sich  die  beiden  activen,  natür- 
lichen Asparagine  nicht  zu  dem  inactiven  Asparagin  combiniren,  so 
kommen  ihnen  und  dem  entsprechenden  inactiven  Asparaginsäuremono- 
äthylester  vermuthlich  die  Structurformeln: 

CH(NH,).CO.OH  CH(NH,).CO.OH 

I  •  bezw.  I 

CH,  -CO .  NU,  CH,-CO, .  CjH, 
zu. 

Aus  dem  Oxim  des  Oxalessigesters  C2Hg-C02-C(:N-0H)-CH2-CO2- 
CgHg  kann  durch  Keduction  je  nach  den  Bedingungen  sowohl  der  das 
inactive  Asparagin  liefernde,  wie  der  das  Gemenge  von  activen  Aspara- 
ginen  liefernde  Asparaginsäuremonoäthylester  gewonnen  werden. 

Amldoglutarsäurei  C02H.CH2-CH2-CH{NH2)C02H  —  häufig  auch 
inconsequenter  Weise  Glutaminsäure  genannt,  obwohl  dieser  Name 
eigentlich  nicht  einer  Amidosäure,  sondern  der  Aminsäure  COgH-CHg-CH^- 
CHg  •  CO  -NHg  zukommt,  —  schliesst  sich  nicht  nur  in  ihrer  Constitution  an  die 
Asparaginsäure  an,  sondern  ist  auch  durch  gemeinsames  Vorkommen  und 
Entstehung  eng  mit  derselben  verknüpft.    In  Gestalt  des  dem  Asparagin 

rjQ   TT 

analogen  Glutamins  CgHg(NH3) po^NFT   ^^^®^  ^^®  ^^^^  zugleich  mit  dem 

Asparagin  im  Kübensaft,  femer  in  Keimpflanzen  (Kürbis-  und  Wicken- 
keimlingen), zugleich  mit  Tyrosin  in  den  W^urzelknoUen  von  Stachys 
tuberifera.  Neben  Asparaginsäure  tritt  sie  auch  bei  der  Spaltung  der 
Eiweisskörper  auf.  Sie  kiystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  202 — 202-5®,  ist  in  wässriger  Lösung  rechtsdrehend 
und   liefert   bei   der  Einwirkung   von   salpetriger  Säure  Oxyglutarsäure 

(S.  815).     Das  Glutamin  C3Hß(Nfl2)^Q  g^«     krjstallisirt    aus    Wasser 

in  feinen  Nadeln,  löst  sich  in  etwa  25  Th.  Wasser  von  16®  imd  ist  iii 


»  ßiTTHAusEN,  J.  pr.  99,  454  (1866);  103,  233,  249  (1868);  106,  445;  107,  218 
(1869).  —  Ritthausen  u.  Kreusleb,  J.  pr.  [2]  3,  814  (1871).  —  Habebmanx,  Ann.  179, 
248  (1875).  —  Hofmeister^  Ann.  189,  22  (1877).  —  Hlasiwetz  u.  Hapebilakn,  J.  pr.  [2"! 
7,  403  (1879).  —  Scheibler,  Ber.  2,  297  (1869);  17,  1725  (1884).  —  Gobup,  Ber.  10, 
780  (1877).  —  K  Schulze  u.  Ubich,  ebenda,  85.  —  E.  Schulze  u.  Babbiebi.  ebenda, 
199.  J.  pr.  [2J  20,  385  (1879).  —  Haitinoeb,  Monatsh.  3,  228  (1882).  —  E.  Schulze 
u.  BossHABD,  Ber.  16,  312  (1883);  17,  1610  (1884);  18,  388,  390  (1885).  —  E.  Schulze, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chcm.  9,  256  (1885).  —  v.  Plakta,  Ber.  23,  1699  (1890).  — 
L.  WoLFF,  Ann.  260,  118  (1890).   —  Menozzi  u.  Appioni,  Ber.  24o,  398  (1891). 
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starkem  Weingeist  unlöslich.  Spaltet  man  Eiweisskörper  mit  Baryt- 
wasser bei  150 — 160^  so  erhält  man  eine  inactive  Amidoglutarsäure, 
welche  durch  Einwirkung  von  Penicillium  glaucum  die  linksdrehende 
Amidoglutarsäure  liefert  und  synthetisch  durch  Beduction  von  a-Isonitroso- 
glutarsäure  C02H-C(:N.OH).CH2-CH2.COaH  gewonnen  ist. 

Diazostturen,  Hydrazisäureu,  Hydrazinsäuren. 

Es  ist  eine  charakteristische  Eigenthümlichkeit  der  Verbindungen, 
w^elche  die  Amidgruppe  in  einen  aromatischen  Kern  —  z.  B.  in  den 
Benzolkem  CgH^  —  eingefügt  enthalten,  unter  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  in  sogenannte  „Diazoverbindungen"  überzugehen 
(Näheres  s.  in  Bd.  II).  Diese  aromatischen  Diazoverbindungen  enthalten 
die  aus  zwei  Stickstoflfatomen  gebildete  Gruppe  —  N=^N  —  einerseits 
an  ein  aromatisches  Badical*,  andererseits  an  ein  Halogenatom  oder 
durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  an  ein  Säureradical  gebunden,  z.  B. : 

C^H^— N  :  N-Cl  CeHj-N  :  N-0  •  NO, ; 

Diazobenzolchlorid  Diazobenzolnitrat 

man  kann  sie  als  Salze  von  Diazohydroxyden,  wie  C^Hg — N:N — OH, 
auffassen.  Sie  sind  durch  eine  ausserordentliche  Beactionsfähigkeit  aus- 
gezeichnet und  namentlich  geneigt,  die  Diazogruppe  in  Form  von  freiem 
Stickstoff  abzuspalten  und  dabei  je  nach  den  Reactionsbedingungen  gegen 
andere  Gruppen  —  Cl,  Br,  J,  OH,  SH,  CN  etc.  —  auszutauschen. 

Den  Amidokörpern  der  Fettreihe  dagegen  geht  die  Fähigkeit,  in 
Diazoverbindungen  überzugehen,  im  Allgemeinen  ab.  Lange  hat  man 
vergeblich  nach  aliphatischen  Eepräsentanten  der  Diazoverbindungen  ge- 
sucht; das  von  Zobn  1878  entdeckte  Diazoäthoxan  CgH^O-N  =  N-O-C^H^ 
(S.  205)  enthält  zwar  die  Gruppe  — N^=N — ,  aber  doch  nicht  an 
Kohlenstoff  gebunden.  Im  Jahre  1883  machte  Cübtiüs  endlich  die  folgen- 
reiche Beobachtung,  dass  die  Ester  der  Amidosäuren  ein  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure  zeigen,  welches  an  das  Verhalten  der  aromatischen 
Amine  erinnert;  sie  gehen  in  Ester  YOn  Dlazostturen  über.  Diese 
seither  von  Cüktiüs  eingehend  untersuchten  Verbindungen  sind  nicht 
nur  an  sich  durch  ihre  Existenz,  ihre  Eigenschaften  und  ihre  Reactions- 
fähigkeit  interessant,  sie  haben  eine  besondere  Bedeutung  auch  für  die 
anorganische  Chemie  erlangt;  denn  von  ihnen  ausgehend,  gelangte  Cuß- 
Tiüs  unter  Benutzung  von  Reactionen,  in  denen  die  Doppelstickstoff- 
gruppe vom  Kohlenstoffkem  sich  loslöst,  zu  der  Entdeckung  des  Diamids 
HgN'NHg,  dessen  Studium  ihn  weiterhin  zur  Auffindung  der  Stickstoff- 

wasserstoffsäure    ||  ^NH  führte. 

Die  Diazoester  besitzen  nicht  ganz  analoge  Structur^,  wie  die  aro- 
matischen Diazoverbindungen;    die  Diazogruppe  — N=N —  ist  in  ihnen 

»  CuRTiüs,  J.  pr.  [2]  39,  107  (1888).     Bet.  28,  3036  (1890). 
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beiderseits  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstofifatom  gebunden  anzunehmen. 
So  ist  z.  B.  die  Bildung  von  Diazoessigester  aus  GlykokoUester  bez^r. 
aus  dem  vorübergehend  entstehenden  Nitrit  des  letzteren  (vgl.  S.  832) 
durch  die  Gleichung: 

CjHaOCOCHa       +  NOOH  =  0^  •  0  •  CO  •  Ch/^|    +  2H,0 

\N 

auszudrücken.     Diese  Auffassung  wird  durch  die  Zusammensetzung  und 

das  Verhalten  der  Diazoester  geboten;  sie  wird  femer  dadurch  bewiesen. 

dass  man  dieselbe  Verbindung,  welche  aus  a-Amidopropionsäuremethyl- 

ester  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht,  erhält,  wenn  man 

auf  Brenztraubensäureester  zunächst  Diamid  einwirken  lässt: 

CHav  CH,v      /NH 

>C0  +  HjN-NHj   =  >C<   I      +  H,0 

CHsOCO/  CHg.O.CCK      ^NH 

und  den  so  entstandenen  Hydrazipropionsäureester  mit  Quecksilberoxyd 

oxydirt: 

CHgN.       /NH  CH,v       yS 

>C<  I      +HgO    =  >C<  |!  +Hg  +  H,0. 

CHa-O-CCK      \NH  CH5.O.CO/     M 

DerDlazoesslgsftureftthylester  ^  CjHßOCO-CHNj  (Azomethylen- 
carbonsäureester^)  ist  die  am  ausführlichsten  untersuchte  Diazover- 
bindung  der  Fettreihe.  Man  erhält  ihn  durch  Einwirkung  von  nasci- 
render  salpetriger  Säure  auf  salzsauren  GlykokoUester  und  reinigt  ihn 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  Er  stellt  ein  goldgelbes  Oel  von 
eigenthümlichem  starkem  Geruch  dar,  das  mit  Aether  und  Alkohol  misch- 
bar, in  Wasser  kaum  löslich  ist,  bei  24®  das  spec.  Gewicht  1-083  besitzt 
und  in  der  Kälte  zu  einer  bei  —  22®  schmelzenden  Masse  erstarrt.  In 
unreinem  Zustand  verpufft  er  leicht  schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur; 
in  ganz  reinem  Zustand  dagegen  können  kleine  Mengen  (2 — 3  g)  aus  dem 
Oelbad  unzersetzt  destillirt  werden  und  gehen  unter  720  mm  Druck  bei 
140 — 141®  über.  Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  dem  Diazoester  unter 
Wasserstoffentwickelung  auf;  der  Ester  löst  sich  seinerseits  in  wässrigen 
Alkalien  und  Ammoniak  und  kann  diesen  Lösungen  kurz  nach  ihrer  Be- 
reitung mit  Aether  wieder  entzogen  werden,  während  bei  längerer  Ein- 
wirkung die  S.  843  besprochenen  ümwandlungsprodukte  entstehen;  diese 
Erscheinungen  und  die  Existenz  der  schön  krystallisirenden,  sehr  explo- 
siven Quecksilberverbindung  Hg(CN2'C02-C3Hß)2  zeigen,  dass  der  Diazo- 
essigester ein  durch  Metallatome  vertretbares  Wasserstoffatom  enthält. 

Seine  Natur  als  Diazoverbindung  giebt  der  Ester  in  zahlreichen 
Keactionen  zu  erkennen,  die  unter  Entwickelung  des  Stickstoffgehalts  in 

^€üRTiU8,  Ber.  16,  2230  (1888);  17,  953  (1884);  18,  1283,  1802  (1885);  20, 
1632  (1887)  J.  pr.  [2]  38,  396  (1888).  —  Büchner  u.  Curtiüs,  Ber.  18,  2371,  2377 
(1885).  -  Buchner,  Ber.  21,  2637  (1888);  22,  842  (1889).  Ann.  273,  214  (1892).  — 
CüRTiüs  u.  Lang,  J.  pr.  [2]  88,  531  (1888). 

^  Nomenclatur  vgl.  Curtiüs,  J.  pr.  [2]  44,  96  (1891). 
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Form  von  freiem  Stickstoff  sich  abspielen.  So  geht  beim  Eintropfen  des 
Esters  in  kalte  concentrirte  Salzsäure  die  Reaction: 

CHN, .  CO, .  CjHß  +  Ha     =     CHjCl  •  CO,  •  C,Hß  +  N, 

mit  explosionsartiger  Heftigkeit  vor  sich;  in  Berührung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erfolgt  heftige  Detonation;  Erhitzen  mit  Wasser,  Alkohol 
oder  organischen  Säuren  bewirkt  Bildung  von  Glykolsäureester,  seinen 
Alkyl-  oder  Acylderivaten: 

CHNa.COj.CjHj  +  H,0  =  CH,(0H).C08C,H5  +  N, 

CHN,  •  CO, .  CjHj  +  CHj .  OH         =  CH,(0  •  C^HJ  •  CO,  •  CjHj  +  N, 
CHN,.C0,.C,H5  +  CHs-CO-OH  =  CH,(0.C0CH8)-C0,.C,H5  +  N,. 

Die  Halogene  wirken  schon  in  der  Kälte  unter  Erzeugung  dihalogenirter 
Essigsäureester  ein: 

CHN, .  CO, .  CjHj,  +  J,     =     CH  J, .  CO,  •  CH*  +  N,. 
Mit  den  Estern  ungesättigter  Säuren  tritt  Diazoessigester  zu  Additions- 
produkten zusammen,  die  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  die  Ester  von 
Carbonsäuren  des  Trimethylens  zerfallen,  z.  B.: 

(CO, .  C,H5)-CH  (CO, .  C,H5)-CHv 

II     +  CHN,  •  CO, .  C,H5    =  I      >CH .  CO,  •  C^U^  +  N,. 

(CO, .  C,H5)-  ÖH  (CO, .  C,Ha)-  CH/ 

Ebensowenig  wie  es  gelingt,  aus  den  freien  Amidosäuren  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  die  freien  Diazosäuren  zu  erhalten  (vgl. 
S.  829),  ebensowenig  kann  man  von  den  Diazoestem  durch  Verseifung 
zu  den  Diazosäuren  gelangen.  Wenn  man  die  kalte  Lösung  der  Diazoessig- 
ester in  verdünnten  Alkalien  einige  Zeit  sich  selbt  überlässt,  so  erfolgt 
zwar  Verseifang  und  Bildung  von  Salzen  der  Diazoessigsäure;  aber  schon 
beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  diese  Lösung  unter  starker  Abküh- 
lung tritt  Stickstoffentwickelung  ein.  Bewirkt  man  die  Verseifung  durch 
starkes  wässriges  Ammoniak,  so  erhält  man  als  Hauptprodukt  das 
Diazoacetamid  CHNg.CO-NHj,  welches  aus  Wasser  in  gelben  durch- 
sichtigen'  Tafeln  krystaJlisirt,  bei  114®  unter  heftiger  Gasentwickelung 
schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  von  Mineralsäuren 
schon  in  der  Kälte  unter  Stickstoffentbindung  zersetzt  und  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  in  Dijodacetamid  übergeführt  wird. 

Sehr  eigenthümliche  Veränderungen  erleiden  dieDiazoester  bei  der  Ver- 
seifung mit  concentrirten  wässrigen  Alkalien:  es  tritt  gleichzeitig 
Verseifung  und  Polymerisation  ein;  man  erhält  aus  Diazoessigester  Salze 
von  der  Zusammensetzung  der  diazoessigsauren  Salze,  welche  sich  aber 
von  einer  trimolecularen,  auch  im  freien  Zustand  beständigen  Säure 
ableiten  —  von  der  Triazoessigsäure  C3H3Ng(C02H)3  oder  Triazotrl- 
methylentricarbonsilure,  deren  Structur  vermuthlich  durch  die  Formel: 

.N  :  N-CH^  CO,H 

/  \ 

CO,H-CH  ;• 

\         / 

\N :  N-CH— CO,H 


844  Diazopropionsäureester,  Diazobemsteinsäureester. 


auszudrücken  ist.  Triazoessigsäure  krystallisirt  je  nach  den  Bedingungen 
mit  2  oder  3  Mol.  Wasser;  die  dreifach  gewässerte  Säure  bildet  tief- 
orangegelbe  Tafeln,  zersetzt  sich  durch  schnelles  Erhitzen  bei  149^. 
schmilzt  bei  152^  und  liefert  bei  155^  unter  lebhafter  Kohlensäure- 
entwickelung eine  farblose  Flüssigkeit;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  kaltem  absolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  wird  von 
heissem  Wasser  und  Alkohol  allmählich  zersetzt,  von  Jod  in  alkalischer 
Lösung  nicht  angegriffen.  Ihre  Ester  sind  mit  Wasserdämpfen  nur 
schwer  flüchtig,  gegen  kochendes  Wasser  beständig;  der  Aethylester 
bildet  prachtvolle  morgenrothe  Prismen  und  schmilzt  bei  110°;  seine 
Moleculargrösse  ist  durch  kryoskopische  Bestimmung  sichergestellt.  Alle 
Derivate  der  Triazoessigsäure  färben  sich  prachtvoll  carminroth,  wenn 
die  Dämpfe  rauchender  Salpetersäure  auf  sie  einwirken.  Von  grösstem 
Interesse  ist  die  Spaltung,  welche  die  Triazoessigsäure  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  erleidet,  —  sie  zerfällt  in  Oxalsäure 
und  Diamid: 

,N :  N-CH .  CO,H  +  NH,  •  NH,  V  CO,H  •  CO^H 


\    . 

COjH  +  NHj .  NHj  +  COjH  •  CO,H 


N:N-(5h. 


auf  diesem  Wege  ist  das  Diamid  zum  ersten  Mal  erhalten  worden. 

a-DiazoproplonsMuremethylester^  CHg-GNa-COs-CHg  (Methjlazomethylen- 
carbonsäureester,  Nomenclatur  vgl.  S.  842)  siedet  unter  13  mm  Druck  bei  53 — 55^' 
und  ist  viel  weniger  beständig  als  Diazoessigester. 

Diazobemsteinsäureester'  CsHs'COs-CHs-CNs-COi-CsHs  (Methjlazome- 
thylendicarbonsäureester)  zersetzt  sich  beim  Versuch,  ihn  im  Vacuum  zu  destil- 
liren,  unter  Explosion  gegen  150®  bei  12  mm  Druck,  zerföllt  durch  Kochen  mit  Wasser 
in  Stickstoff  und  Fumarsfiureester  und  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  den 
schön  krjstailisirenden  Diazosuccinaminsäureester  CsHs-COg'CsHgXa'CO'NH, 
(Schmelzpunkt  1 10— 1 1 2°). 

Als  Reductionsprodukte  der  Diazosäuren  können  die  Hydrazisäuren  und 
Hjdrazinsäuren,  wie 

/NH 
CH3.C/  I  CHjNHNHj 

^NH  I 

CO,H 
CO,H 

Hydrazipropionsäure  Hydrazinessigsäure 

aufgefasst  werden. 

'  CuBTiüs  u.  Koch,  J.  pr.  [2]  38,  487  (1888).  —  Ccrtius  u.  Lano,  Ber.  23, 
3087  (1890).     J.  pr.  [2]  44,  559  (1891). 

*  CuRTiüs  u.  Koch,  Ber.  18,  1293  (1885);  19,  2460  (1886).  J.  pr.  [2]  38,  472 
(1888).  —  CuRTius  u.  Lang,  J.  pr.  [2]  44,  562  (1891). 
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a-HydrazIpropionsüaremetliylester^  (vgl.  Bildung  und  Verhalten  S.  842)  kry- 
stalJisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  82^,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Wasser  etwas  weniger  leicht  löslich. 

Hydrazinesslsrsüare'  (Methylhjdrazincarbonsäure,  Amidoglykokoll) 
entsteht  neben  Benzojlhjdrazin  bei  der  Einwirkung  von  Diamid  auf  Benzoylgljkol- 
säureester: 

CeHsCO.OCHjCOj.CjHs  +  2NH,.NH, 

=  CeH5.CO.NH.NH,  +  NTI,.NH.CH,.CO,H  +  C2H5.OH, 

bildet  grosse  Tafeln,   schmilzt  bei  98°,   ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether 
nicht  löslich^  schmeckt  deutlich  süss  und  kühlend  und  reagirt  neutral. 


Zweiunddreissigstes  Kapitel. 

Melurwerthige  Aldehyde,  melurwerthige  Eetone,  Eetoaldehyde. 

Dialdehyde. 

Der  einfachste  Dialdehyd  und  zugleich  der  in  der  Fettreihe  einzig 
bekannte  Repräsentant  dieser  Klasse  ist  die  Verbindung,  deren  Molecül 
aus  zwei  Aldehydgruppen  besteht: 

0:HC— CH:0, 

die  als  Aldehyd  der  Oxalsäure  aufgefasst  werden  kann  und  als  Glyoxal' 
bezeichnet  wird. 

Glyoxal '  C3H3O3  (Diformyl)  entsteht  durch  Oxydation  von  Aethyl- 
alkohol  und  Acetaldehyd  mit  Salpetersäure  (vgl.  S.  159);  für  die  Darstel- 
lung ist  es  zweckmässig,  vom  gewöhnlichen  Aldehyd  oder  vom  Paraldehyd 
auszugehen.  Man  erhält  das  Glyoxal  beim  Eindampfen  seiner  wässrigen 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  als  farblose  amorphe  harte  Masse,  die 
noch  viel  Wasser  enthält  und  in  Wasser  leicht  löslich  ist;  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum  bei  110 — 120®  löst  es  sich  nur  sehr  langsam  in 
Wasser  auf  und  hält  noch  immer  etwas  Wasser  zurück.  Die  physika- 
lischen Eigenschaften  des  Glyoxals  erscheinen  merkwürdig  bei  einem 
Vergleich  mit  dem  flüssigen  und  leicht  flüchtigen  Diacetyl  CHj-CO» 
CO-CHj,  das  als  Dimethylderivat  des  Diformyls  aufgefasst  werden  muss; 
man  könnte  daher  der  Ansicht  zuneigen,  das  Glyoxal  sei  eine  polymere 
Modification  des  Diformyls ;  diese  Ansicht  wird  indess  durch  das  chemische 
Verhalten  des  Glyoxals  nicht  gestützt,  denn  das  Glyoxal  reagirt  durch- 
aus wie  eine  wahre  Carbonylverbindung.  —  Als  Aldehyd  erweist  sich  das 
Glyoxal  durch  die  Fähigkeit,  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung zu   reduciren,   als  Dialdehyd   durch   die  Zusammensetzung  der 


»  CüBTius  u.  Lang,  J.  pr.  [2]  44,  557  (1891).  "  Cubtius,  Ber.  23,  3029  (1890\ 

»  Debus,  Ann.  102,  20  (1857);  HO,  823  (1859).—  Schifp,  Ann.  172,  1  (1873).  — 

Ljubavin,  Ber.  10,  1366  (1877);  14,  2685  (1881);  15,  3087  (1882).  —  Hantzsch,  Ann. 

222,  66  (1883).  —  Fobcband,  Bull.  41,  240  (1884).     Ann.  eh.  [6]  11,  433  (1881).  — 

HiNSBGBG,  Ber.  24,  3236  (1891). 
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krystallinischen  Verbindungen,  die  es  mit  sauren  Alkalisulfiten  eingeht, 
z.  B.  CgHjOg  +  2NaIIS03  +  H^O,  und  durch  sein  Verhalten  gegen  Hydro- 
xylamin;  es  entsteht  ein  Dioxim  (OH-N:)CH-CH{:NOH)  —  Glyoxlm^ 
genannt — ,  welches  farblose,  leicht  sublimirbare  Tafeln  bildet,  bei  178** 
schmilzt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  ein  Diacetylderivat  (Schmelzpunkt  120^,  bei  längerem  Er- 
wärmen mit  dem  Anhydrid  in  Cyan  N:C-C:N  übergeführt  wird.  —  Eine 
eigenthümliche  Veränderung  erleidet  das  Glyoxal  durch  die  Einwirkung 
der  Alkalien  schon  in  der  Kälte;  indem  die  eine  Hälfte  des  Molecüls 
reducirt,  die  andere  oxydirt  wird,  entsteht  Glykolsäure: 

CHO       TT  CHj.OH 

ÖHO       ^  CO.  OH 

Interessant  ist  auch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  aufG-lyoxal;  neben 
einer,  in  geringer  Menge  auftretenden,  in  Wasser  unlöslichen  Base 
Glykosin^  CgHgN^  entsteht  als  Hauptprodukt  das  Glyoxalin  CjH^Nj. 
welches  die  Constitution: 

CH.NHv 

CH-N   ^ 

besitzt  und  daher  nebst  ähnlichen  Basen  erst  in  Band  II  bei  den  „Imid- 
azolen"  näher  besprochen  werden  wird. 

In  demselben  Verhältniss,  wie  Glyoxal  zur  Oxalsäure,  würde  zur  Bemsteinsfiure 
der  Dialdehyd: 

CHO.  GH..  CH,.  CHO 

stehen;  irrthümlicher  Weise  wurde  früher  dem  isomeren  Butyrolacton  (S.  763)  diese 
Constitutionsformel  zugeschrieben.  Bernsteinsäuredialdehyd  ist  zur  Zeit  al:« 
solcher  noch  nicht  bekannt;  dagegen  ist  sein  Dioxim  —  Succinaldoxim'  CH(:N'OH)- 
CHj  •  CHj  •  CH(:  N  •  OH)  —  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Pyrrol: 

CH— CHv  HNHOH  CH=CH.NH.OH        CH,-CH:N.OH 

I  >.NH  +     i  -  NH,   =    I  =1 

CH^CH^i  HNHOH  CH-CH-NHOH        CH,— CHiNOH 

erhalten  worden;  es  bildet  weisse  Kry ställchen,  schmilzt  bei  173^,  ist  in  Wasser  nicht 
löslich,  in  Alkalien  löslich,  entwickelt  mit  salpetriger  Säure  Stickoxydul  und  liefert 
durch  Reduction  mit  Natrium  in  Alkohol  das  Tetramethylendiamin  (S.  626,  630). 

Diketone. 

Die  Kenntniss  der  aliphatischen  Glieder  aus  der  interessanten 
Gruppe  von  Verbindungen,  deren  Molecüle  zweimal  die  ketonartig  ge- 
bundene  Carbonylgruppe   enthalten,    verdanken   wir   erst  Arbeiten    der 


*  Wittenberg  u.  V.  Meyer,  Ber.  16,  505  (1883).  --  Lach,  Ber.  17,  1578  (1884). 
--  Pinner,  ebenda,  2001.  —  Hantzsch,  Ber.  25,  705  (1892). 

«  Debus,  Ann.  107,  199  (1858).  —  Wyss,  Ber.  9,  1542  (1876).  —  Pikner,  Ber. 
17,  2000  (1884).  —  Japp  u.  Cleminshaw,  Joum.  Soc.  61,  552  (1887). 

'  CiAMiciAN  u.  Dennstedt,  Ber.  17,  588  (1884).  —  Ciamician  u.  Zaketti,  Ber.  22. 
1968,  8176  (1889). 
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letzten  Jahre  (seit  1885),  welche  namentlich  von  Claisen,  Combes, 
FiTTiG,  Paal  und  v.  Pechmann  herrühren  und  für  viele  Repräsentanten 
dieser  Klasse  einfache  Gewinnungsweisen  kennen  lehrten.  Vorher  waren 
nur  Diketone  der  aromatischen  Eeihe  bekannt.  Dagegen  waren  die 
Monoxime  der  einfachsten  aliphatischen  c^-Diketone  (Isonitrosoketone,  vgl. 
S.  848)  bereits  durch  Untersuchungen  von  V.  Meteb  u,  Züblin  charak- 
terisirt  und  leicht  zugänglich  gemacht. 

Bildungsprocesse,  Eigenschaften  und  Verhalten  der  Diketone  sind 
wesentlich  abhängig  von  der  gegenseitigen  Stellung  der  beiden  Carbonyl- 
gruppen;  es  empfiehlt  sich  daher  auch  hier  eine  gesonderte  Besprechung 
der  einzelnen  Untergruppen,  in  welche  die  Gruppe  der  Diketone  natur- 
gemäss  unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  zerfällt.  Im  Einklang 
mit  der  bisher  in  diesem  Lehrbuch  meist  durchgeführten  Bezeichnungs- 
weise (vgl.  S.  535)  kann  man  die  Diketone,  wenn  die  beiden  Carbonyl- 
gruppen  direct  mit  einander  verknüpft  sind: 

-CO-CO-, 
£z-Diketone,  wenn  sie  durch  ein,  zwei  etc.  KohlenstoflFatome  getrennt  sind: 

— CO— C-CO-, 
— CO— C— C— CO  etc. 

/?-,  y-  etc.  Diketone  nennen.  Neuerdings  indessen  zieht  man  es  vielfach 
vor  (vgl.  „Genfer  Nomenclatur"  im  Anhang  zu  Band  I),  Zahlen  anstatt 
der  kleinen  griechischen  Buchstaben  zur  Kennzeichnung  der  Stellung 
der  einzelnen  Kohlenstoflfatome  einer  Kette  zu  benutzen;  es  sind  dann 
die  Diketone 

mit  der  Gruppe  — CO  CO —  als  1-2  Diketone, 

„      „         .,        — CO — C — CO  7,    1*3         77 

„     ;,        „        _C0-^C— C— CO    „1-4        „         etc. 

zu  bezeichnen. 

Um  flir  die  einzelnen  a- Diketone  Namen  zu  bilden,  fasst  man  sie 
in  der  Regel  als  Vereinigung  zweier  Säureradieale  auf,  z.  B.: 

CH3 .  CO— CO  •  CH„ :  Diacetyl, 

CHj-CO— CO-CgHg:  Acetylpropionyl  etc.; 

die  /9- Diketone  kann  man  als  Monoketone  ansprechen,  die  durch  ein 
Säureradical  substituirt  sind,  z.  B.: 

CH3  •  CO  •  CHjj  •  CO  •  CH3  :  Acetylaceton ; 

indem  man  das  einwerthige  Radical  des  Acetons  CHg-CO-CHg —  ,,Ace- 
tonyl"  nennt,  ergiebt  sich  für  das  einfachste  ^'-Diketon  die  Bezeichnung: 

CHg.CO-CHg.CHgCO-CHg :  Acetonylaceton. 

Zu  einer  einheitlichen  Nomenclatur  der  Diketone  gelangt  man  bei 
Benutzung  der  Beschlüsse,  welche  der  „internationale  Congress  für  die 
Reform   der   chemischen  Nomenclatur"   zu  Genf  im  April  1892   gefasst 
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hat.  Die  Ketone  werden  von  den  Kohlenwasserstoffen  abgeleitet,  welche 
an  Stelle  der  CO -Gruppen  CH,- Gruppen  enthalten,,  also  Aceton  CHg- 
CO-CHg  vom  Propan,  Diacetyl  CHg'COCO-CHj  von  Butan  etc.  Anden 
Namen  des  Kohlenwasserstoffs  wird  die  Endung  „on"  oder  bei  Gegen- 
wart mehrerer  Carbonylgruppen  „dion",  „trion'*  etc.  gehängt.  Die  Stel- 
lung der  Carbonylgruppen  wird  durch  Ziflfern  bezeichnet.  Die  Bedeutung 
der  Ziffern,  sowie  die  für  die  Nomenclatur  der  Kohlenwasserstoffe  mass- 
geblichen Principien  sind  im  Anhang  zu  Bd.  I  auseinandergesetzt. 
So  gelangt  man  zu  Namen,  wie 

CHg-CO-CHg:  Propanon, 
CHg-COCHjCHj-CHg:  Pentanon  2, 
CH3.CO-CO.CH3:  Butadion, 
CH3.COCOCH3.CH3:  Pentadion  2.  3. 
CH3.C0.CHj,.C0CH3:  Pentadion  2.  4. 
CHj-CO-CHgCHg-COCHg:  Hexadion  2.  5. 

Analog  werden  die  Oxime  unter  Benutzung  der  Endung  „oxim"  be- 
zeichnet, z.  B. : 

CH3.C(:NOH).C{:NOH).CH3 :  Butandioxim. 

Ueber  die  Benennung  der  Verbindungen,  die  zum  Theil  Keton,  zum 
Theil  Oxim  sind,  ist  noch  kein  definitiver  Beschluss  gefasst.  Im  Fol- 
genden sollen  sie  bezeichnet  werden,  indem  man  sich  die  Oximidogruppe 
durch  Sauerstoff  ersetzt  denkt  und  die  Stellung  der  Oximidogruppe  angiebt: 

CH3'CO.C(:N-OH).CH3:  Monoxim  des  Butadiens, 
CHg.COCONOHi'CHa-CHs:  Monoxim  3  des  Pentadions  2.  3. 

A.    a-Diketone  oder  1-2-Diketone. 

Für  die  Gewinnung  der  a-Diketone  geht  man  von  den  Mon- 
alkylderivaten  des  Acetessigesters  CHg'CO-CHR-COg'CgHg  aus  und  unter- 
wirft sie  zunächst  der  Einwirkung  von  verdünnten  Alkalien  in  der  Kälte, 
dann  von  nascirender  salpetriger  Säure;  es  treten  dadurch  die  Reactionen: 

CH3.CO.CH/      '  +KOH  =  CHs.COCh/      '     +C,H5.0H, 

^COjCA  \CO,K 

/CH3 
CHsCOCH/  +  ONOH  =  CH3.CO.C(:N.OH).CH8  +  CO,  +  H,0 

\CO,H 

ein;  die  Oximidogruppe  tritt  an  das  der  Ketongruppe  benachbarte 
Kohlenstoffatom,  und  es  entsteht  das  Monoxim  eines  Diketons^.  Der- 
artige Verbindungen  kann  man  auch  als  Isonitroso- Substitutionspro- 
dukte der  Monoketone  auffassen  und  daher  Isonitrosoketone  nennen. 
Die  Isonitrosoketone  kann  man  in  manchen  Fällen  bequemer  direct 
durch  Nitrosirung   der  Monoketone    erhalten,    indem    man   die  Ketone 

»  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  11,  822  (1878). 
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bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  oder  Salzsäure  mit  Amylnitrit  unter 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  (vgl.  unten)  behandelt^;  durch  diese 
Eeaction  entstehen  indess  nur  aus  den  Ketonen  R-CHg-CO-CHg-R  Mon- 
oxime  von  Diketonen  R'CH3-C0-C(:N-0H)-R,  während  sie  bei  Ketonen 
R'CHg-CO-CHg  infolge  der  grösseren  Reactionsfähigkeit  der  Methyl- 
gruppe gegenüber  der  Methylengruppe  zu  Monoximen  von  Ketoaldehyden 
R.CH,-CO-CH(:N.OH)  flihrt  (vgl.  S.  860).  —  Von  den  Isonitroso- 
ketonen  gelangt  man  nun  zu  den  entsprechenden  Diketonen  durch 
Abspaltung  von  Hydroxylamin : 

diese  Spaltung  kann  durch  Kochen  mit  verdünnter,  etwa  ISprocentiger 
Schwefelsäure  ausgeführt  werden*;  es  ist  in  der  Regel  nicht  nöthig,  das 
Isonitrosoketon  zu  isoliren,  sondern  man  kann  die  Bildung  des  Isonitroso- 
ketons  aus  dem  alkylirten  Acetessigester  und  die  Spaltung  desselben 
meist  in  einer  Operation  durchfuhren  (vgl.  S.  851  die  Darstellung  des 
Diacetyls).  Auch  durch  Erwärmen  mit  Amylnitrit  gehen  die  Isonitroso- 
ketone  in  Diketone  über^: 

CHa.C(:N.OH).COC,H5  +  C5H„.ONO  =  CH3.C0.C0.C,H5  +  CbHu-OH  +  N,0; 

man   muss   daher   bei   der  oben  erwähnten  Darstellung  der  Isonitroso- 

ketone  mit  Amylnitrit  einen  üeberschuss  des  letzteren  vermeiden. 

Durch  Einwirkung  '  von  Natrium  auf  Säurechloride ^  entstehen  Substanzen, 
welche  früher  entsprechend  der  Bildungsgleichung: 

2C8H,.CO.Cl  +  2Na  =  2NaCl  +  CsH^COCO-CsH, 

als  a- Diketone  (Dibutyryl  und  Divaleryl)  aufgefasst  wurden ,  für  welche  indess 
neuerdings  die  Constitutionsformeln: 

C3H7- C-  0 .  CO .  CsHy  C4H9-C-O .  CO .  Cfi^ 

I  hezw 

C3H7-C-O .  CO .  CgH,  *       C4H9-C-O .  CO .  C4H^, 

wahrscheinlich  gemacht  worden  sind. 

Die  a-Diketone  sind  gelbe,  nicht  erstarrende,  unzersetzt  siedende, 
mit  Wasserdampf  flüchtige  Oele  von  stechendem,  in  der  Regel  gleich- 
zeitig etwas  süsslichem  Geruch.  Sehr  bemerkenswerth  ist  ihre  intensiv 
gelbe  Färbung  im  Gegensatz  zu  der  Farblosigkeit  der  Monoketone,  der 
/9-,  Y'  etc.  Diketone;  die  Dämpfe  des  Diacetyls  besitzen  die  Farbe  des 
Chlors.  Das  Diacetyl  löst  sich  in  4  Th.  Wasser  von  15^  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit;  die  Löslichkeit  seiner  Homologen  nimmt  mit  steigendem 
Moleculargewicht  ab. 

Ihr  Verhalten  beweist  deutlich  die  Gegenwart  zweier  Carbonyl- 
gruppen.      Mit    Cyanwasserstoff    treten    sie    zu    Dicyanhydrinen ,     wie 


^  Claisen  u.  Manasse,  Ber.  22,  526  (1889). 

•  v.  Pbohmanw,  Ber.  20,  3213  (1887).  —  Otte  u.  v.  Pechmann,  Ber.  22,  2115  (1889). 
8  Mahasse,  Ber.  21,  2176  (1888). 

*  Freund,  Ann.  118,  33  (1861).  —  Bbühl,  Ber.  12,  315  (1879).  —  Klinger  u. 
Schmitz,  Ber.  24,  1271  (1891). 

V.  MxTXB  u.  JA00B809,  org.  CheiD.   I.  54 
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CH3  •  C(OH)(CN)  •  C(OH)(CN)  •  CH3  zusammen.  Mit  Hydroxylamin  und  Phenyl- 
hydrazin  reagiren-  sie  unter  Bildung  von  Monoximen,  Dioximen,  Mono- 
hydrazonen  und  Dihydrazonen : 

CHgCO  CHs-CiNOH       CHaCrNNH-CeHj        CHsCiN-NHCeH^ 

CHjCiN.OH       CHjCiNOH       CHa-CO  CHg-CiN-NH-CeH^ 

Die  Dioxime  können  als  Homologe  des  Glyoxims  HC(:N-OH)-CH(:N.OH) 
(S.  846)  aufgefasst  und  daher  allgemein  als  Glyoxime  bezeichnet  wer- 
den; die  Dihydrazone  werden  Osazone  genannt. 

Die  Monoxime  der  a-Diketone  (Isonitrosoketone)  sind  farblose, 
krystallinische  Substanzen,  sieden  zum  Theil  unzersetzt  und  lösen  sich 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  auf.  Die  gelbe  Farbe  der  alkalischen 
Lösung  ist  für  die  Verbindungen  mit  der  Gruppe: 

-CO-C(:N.OH)- 

höchst  charakteristisch  ist  und  unterscheidet  sie  namentlich  scharf  von 
den  farblos  löslichen  Dioximen  mit  der  Gruppe: 

-C( :  N .  OH)-C( :  N  •  OH)-  . 

(vgl.  unten).  Die  bei  der  Reduction  der  Monoxime  mit  Zinnchlortir  und 
Salzsäure  zu  erwartenden  Amidoketone  hat  man  nicht  isoliren  können^ 
kann  aber  leicht  Condensationsprodukte  derselben  (Ketine,  Aldine) 
gewinnen^,  z.  B.  aus  dem  Monoxim  des  Diacetyls  die  Base: 


CH^G 


/ 


\C.CHJ       GH..  CO  \ 


CH-CH, 


i  =  I  +1  "-2H,0-H, 

(Näheres  vgl.  in  Band  II  unter  ,,Azinen").  —  Die  Dioxime*  (Glyoxime) 
schmelzen  viel  höher  als  die  Monoxime,  lösen  sich  im  Gegensatz  zu  den 
Monoximen  in  Alkalien  farblos  auf  und  liefern  bei  der  Oxydation 
mit  Ferricyankalium  oder  mit  Stickstofiftetroxyd  Hyperoxyde  wie 
CH3— C=N— 0 


CH3— C=N 


(farblose,   im  Vacuum   unzersetzt  destillirbare  Flüssig- 
0 

keiten,  in  Wasser  etwas  löslich,  in  Alkalien  unlöslich). 

Durch  Ammoniak  werden  die  a-Diketone  glatt  in  substituirte 
Glyoxaline  (vgl.  S.  846)  verwandelt:  so  geht  z.  B.  Diacetyl  in  Trimethyl- 
glyoxalin  über^  —  ein  Vorgang,    den  man  sich  durch  die  Gleichungen  ^ 

CHsCOCOCHa  +  KjO  =  CHaCO-OH  +  COHCHg, 


*  Trbadwell,  Ber.^14,  1461  (1881).  —  Ueber  die  Zwischenprodukte  vgl.  E.  Braun, 
Her.  22,  559  (1889). 

«  Vgl.  Schramm,  Her.  16,  180  (1883).  —  R  Scholl,  Ber.  23,  3498  (1890> 

8  v.  Pechmann,  Ber.  21,  1415  (1888). 


Chinogene.     Darstellung  von  DiacetyL  851 


CHgCO  CH3-C-NH> 

I      +  2NH8  +  CHOCHg  =   SHjO  +  \\ 

CH,.CO  CH,r-C-l 

erklären  kann. 

Höchst  interessant  sind  die  Veränderungen,  welche  einige  a-Diketone 
unter  dem  Einfluss  von  Alkalien^  erleiden.  Die  gelbe  wässrige  Lösung 
des  Diacetyls  z.  B.  wird  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Natronlauge  ent- 
färbt, und  man  kann  nach  Eintritt  der  Farblosigkeit  ein  Condensations- 
produkt  der  Lösung  entziehen,  das  als  ein  ungesättigtes  Triketon  auf- 
zufassen ist: 

CHsCOCOCHs  -.  H  0  =  ^"»'l?'^^'^"» 

+  CHs-CO-COCH,         >  CH.CO.CO.CH,' 

diese  ungesättigten  Triketone  sind  „Chinogene*^  genannt  worden,  da 
sie  sich  bei  kurzem  Erwärmen  mit  überschüssigen  Alkalien  unter  wei- 
terer Wasserabspaltung  in  „Chinone"  —  Verbindungen  aus  der  IQasse 
der  Benzolderivate  —  umwandeln,  z.  B.: 

CHgCCOCHj  CHjC  .  CO  .  CH 


-  H,0   =  11  jl 

CH-CO-CO-CH,  CH-CO-CCHg 

Xjlochinon 

Die  Tabelle  Nr.  40  auf  S.  852  giebt  eine  Uebersicht  über  die 
Eigenschaften  der  einzelnen  a-Diketone  und  ihrer  Oxime. 

Darstellung  des  Diacetyls'  (vgl.  die  Gleichungen  auf  S.  848  u.  849).  50g 
Methylacetessigester  werden  mit  '/g  Liter  Wasser,  dann  mit  140  g  Natronlauge  (1:4) 
Übergossen;  nach  dem  Umschütteln  lässt  man  über  Nacht  stehen,  wobei  Verseiüing  des 
Esters  zu  Methylacetessigsfture  erfolgt.  Nun  fügt  man  25  g  Natriumnitrit  (98pro- 
centig)  zu,  kühlt  durch  Einstellen  in  Eiswasser  und  giesst  portionenweise,  indem 
man  durch  Durchsaugen  eines  Luftstroms  die  Flüssigkeit  in  dauernder  Bewegung  er- 
hält, verdünnte  Schwefelsäure  (1 : 5)  ein,  bis  Tropaeolinpapier  deutlich  violett  gefärbt 
wird.  Man  macht  nun  wieder  alkalisch,  wodurch  die  Ldsnng  gelb  wird,  dann  mit 
Schwefelsäure  wieder  sauer,  so  dass  Lakmuspapier  eben  dauernd  geröthet  wird.  Die 
Flüssigkeit,  welche  nun  das  Monoxim  des  Diacetyls  enthält,  wird  jetzt  mit  Natronlauge 
wieder  bis  zur  deutlichen  Gelbfärbung  versetzt  und  nach  Zusatz  von  150  g  Krystall- 
soda  möglichst  rasch  zur  Vertreibung  des  vorher  abgespaltenen  Alkohols  auf  die  Hälfte 
abdestillirt)  darauf  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt,  mit 
Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volum  aufgefüllt,  ohne  Kühlung  mit  250  g  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt  und  sofort  abdestillirt,  so  lange  noch  im  Destillat  das  nun 
übei^ehende  Diacetyl  durch  Braunfärbung  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  nach- 
weisbar ist;  Das  etwa  1  Liter  betragende  gelbe  Destillat  wird  zur  völligen  Zerlegung 
des  Oxims  mit  dem  siebenten  Theil  seines  Gewichts  an  concentrirter  Schwefelsäure 
nochmals  destillirt,  bis  kein  Diketon  mehr  übergeht.  Durch  immer  wiederholtes 
Destilliren  des  Uebergegangenen,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  Kochsalz,  kann  in  den 
Destillaten  das  Diacetyl  soweit  concentrirt  werden,  dass  es  sich  schliesslich  nach  4—5 
Destillationen  als  leichtes  Oel  vom  Wasser  trennt.  Man  trocknet  es  mit  Chlorcalcium 
und  rectificirt.  Ausbeute:  10— 12  g. 


*  V.  Pechmann,  Ber.  21,  1417  (1888);  22,  2115  (1889). 
«  V.  Pechmann,  Ber.  24,  3954  (1891). 
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852     Tabellarische  Zusammenstellung  von  a-Diketonen  und  ihren  Oximen, 
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ß'Diketone  (Bildungsweisen).  853 


Diacetjl  undDiamid^  reagiren  je  nach  den  angewendeten  Mengen verhftlt- 

CHaO^N 
nissen  unter  Bildung  von  Dimethylazütthan  I       |   (mattgelbes,  mikrokrystalli- 

CHg.C=N 

nisches,  über  270*^  schmelzendes,  in  siedendem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  fast  unlös- 
liches Pulver)  oder  Dlmethylblsbydrazomethylen  CH, — C C CHj  (farb- 

/\       /\ 
NH.NH  NHNH 

lose,   bei  158^  schmelzende  Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol 

beträchtlich  löslich). 

B.     /9-Diketone  oder  1'3-Diketone. 

Das  einfachste  /9-Diketon  —  Acetylaceton  —  entsteht,  wenn  man 
das  krystallinische  Einwirkungsprodukt  des  Aluminiumchlorids  auf  Acetyl- 
chlorid  C.HyOgAlCl^  (=  AICI3  +  SCHj-COCl  -  2HC1)  mit  Wasser  zer- 
setzt*; die  Zersetzung  verläuft  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure; 
die  einzelnen  Phasen  der  Beaction  (vgl.  die  Einwirkung  von  Eisenchlorid 
auf  Säurechloride  S.  386)  können  in  folgender  Weise  formulirt  werden*: 

2CH8.COC1  +  CHj-COCl  +  AlClj   =  (CH3.C0),CH.CC1,.0.A1C1,  +  2  HCl, 
(CH8.CO),.CH.CCl,.O.AlCl8  +  4H80  =  (CH8-CO)8CH.CO.OH  +  A1(0H),+ 4HC1, 

(CH8.C0)jCH.C0,H  =  CHgCOCHs.COCHa  +  CO,. 

Vom  Acetylaceton  ausgehend,  kann  man  seine  Homologen  CHj- 
CO-CHR-CO-CHg  gewinnen,  indem  man  die  Natriumverbindung  CHg- 
CO-CHNa-CO-CHg  (vgl.  S.  854)  mit  Halogenalkylen  umsetzt^ 

Einfacher  und  allgemeiner  anwendbar  aber  ist  zur  Gewinnung  von 
/9-Diketonen  die  Condensation  von  Säureestern  mit  Monoketonen*,  z.  B.: 

CHs-CO.O.CjHb  +  CHs-COCH,  =  CHa.CO.CHjCO.CHs  +  CjM^-OH; 

die  Beaction  verläuft  sehr  gut  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  oder 
von  metallischem  Natrium  (vgl.  S.  855  die  Darstellung  des  Acetylacetons), 
namentlich  wenn  das  angewendete  Keton  eine  dem  Carbonyl  benach- 
barte Methylgruppe  enthält,  welche  dann  stets  den  Angriffspunkt  des 
Säureesters  bildet,  z.  ß.: 

Befinden  sich  neben  dem  Carbonyl  nur  Methylengruppen,  so  ist  der 
Beactionsverlauf  weniger  glatt. 

Natriumäthylat  —  alkoholfrei*^  oder  auch  in  alkoholischer  Lösung  angewendet  — 
ist  ein  vorzügliches,  von  Claisen^  der  organischen  Synthese  zugefQhrtes  Mittel,  die 
Säureradieale  aus  Säureestem  in  andere  Verbindungen  einzuführen;  seine  Wirksam- 
keit wird  wahrscheinlich  dadurch  bedingt,  dass  die  Ester  mit  Natriumäthylat  zu  losen 


*  CuKTiüs  u.  Thuk,  J.  pr.  [2]  44,  174  (1891). 

*  CoMBEs,  Ann.  eh.  [6]  12,  199  (1887). 

»  Vgl.  GüSTAVSON,  J.  pr.  [2]  37,  108  (1888). 

*  Claisen  u.  Ehrhakdt,   Ber.  22,  1009  (1889).  —  Farbwerke  in  Höchst  a.  M. 
(D.  R.-P.  49542),  Ber   23  o,  40  (1890). 

»  Claisen,  Ber.  22,  1010  Anm.  •  Ber.  20,  655,  2178  (1887). 


854  ß-Diketone  (Verhalten). 


/O.CjHs 
Doppelverbiodungen  R-Cv-O-CsH^  zusammentreten,  die  dann  unter  Alkoholabspal- 

^O-Na 
tung  reagiren: 

R.C^O.CjH,  +  CHs-COCHs  =  R.C(ONa):  CH-CO-CH,  +  2C,H5.0H, 
^ONa 

R.C(ONa):CH.CO.CHs  +  H,0  =  RCO-CHj-COCH,  +  NaOH. 

An  dem  chemischen  Verhalten  der  /9-Diketone  ist  zunächst  be- 
merkenswerth  ihre  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Metallverbindungen ^: 
die  Wasserstoffatome,  welche  an  dem  zwischen  den  beiden  Carbonyl- 
gruppen  befindlichen  Kohlenstoff  haften,  sind  gegen  Metallatome  aus- 
tauschbar. Natrium  wirkt  auf  Acetylaceton  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  der  Verbindung  CHg-CO-CHNa-CO-CHj  (vgl. 
S.  651 — 653);  die  stark  saure  Natur  des  Acetylacetons  zeigt  sich  nament- 
lich in  dem  Umstand,  dass  seine  wässrige  Lösung  Magnesiumcarbonat, 
Bleicarbonat,  Eupferacetat  etc.  zersetzt,  um  die  entsprechenden  MetaU- 
Verbindungen  zu  bilden;  besonders  das  schwer  lösliche  Eupfersalz 
[G^jO^^Gm  ist  charakteristisch  und  zur  Abscheidung  des  Acetylacetons 
aus  Gemischen  geeignet  (vgl.  S.  855  die  Darstellung  des  Acetylacetons), 
Interessant  ist  auch  die  Aluminiumverbindung,  da  sie  bei  314 — 315^ 
unzersetzt  destillirt,  und  ihre  Dampfdichtebestimmung  daher  ausgeführt 
werden  konnte,  um  die  Molecularformel  Al(CßHy03)g  und  damit  'die 
Dreiwerthigkeit  des  Aluminiums  sicherzustellen*  (vgl.  S.  288).  Bei  den 
^-Diketonen  K-CO-CHR'CO-ß,  welche  in  die  zwischen  den  beiden 
Carbonylen  befindliche  Methylengruppe  einen  Alkylrest  eingefügt  ent- 
halten, ist  die  Säurenatur  erheblich  abgeschwächt^:  sie  vermögen  nicht 
mehr  Eupferacetat  zu  zei*setzen,  geben  aber  noch  zum  Theil  mit 
ammoniakalischem  Eupferoxyd  eine  Fällung. 

Beim  Eochen  mit  Alkalien  werden  die  /9-Diketone  in  Säuren  und 
Monoketone  gespalten,  z.  B.: 

CHg.CO.CHa.CO.CH,  +  KOH  =  CHa-COOK  +  CHj-CO-CH,. 

Durch  die  1« 3- Stellung  der  beiden  Carbonyle  wird  ein  eigenthüm- 
liches  Verhalten  gegen  Hydroxylamin^«*  bedingt:  es  entstehen  nicht 
eigentliche  Oxime,  sondern  Verbindungen,  welche  aus  den  Monoximen 
als  durch  Wasseraustritt  entstanden  gedacht  werden  können  und  sich 
von  einem  geschlossenen  stickstoffhaltigen  Eern  —  dem  „Isoxazolring** 
(vgl.  Bd.  11)  —  ableiten,  z.  B.: 


*  Vgl.  CoMBEB,  Compt.  rend.  105,  868  (1887). 
^  CoxBEs,  Compt.  rend.  108,  405  (1889). 

'  Claisen  u.  Ehbbabdt,  Ber.  22,  1018  (1889). 

*  Zedel,  Ber.  21,  2178  (1888).  —  Claisen,  Ber.  24,  3900  (1891).  —  Dünstan  u. 
Dymokd,  Joum.  Soc.  69,  428  (1891). 

*  CoMBES,  Bull.  60,  145  (1888). 


Darstellung  von  Äcetylaceton.  855 


CHj-CO-CHj  CH-C-CH3 

I  1       1 

CH3.CO  +  NH,  =     CH,.C       N  +2H,0. 

In   analoger  Weise  entstehen  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin^-* 
Ahkömmlinge  des  „Pyrazols"  (vgl.  Bd.  IT): 

CHj-CO-CH»  CH— C-CH3 

I  X         :| 

CHjCO  +  NH,  =     CH,-C       N 

NH-CeH,  VCeHj 

Die  /9-Diketone  der  Fettreihe  sind  farblose,  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten;  Äcetylaceton  löst  sich  in  etwa  8  Th.  Wasser;  die  Tabelle 
Nr.  41  auf  S.  856  giebt  über  ihre  Constanten  Auskunft. 

Darstellung  von  Äcetylaceton^  Za  einer  gut  abgekühlten  Mischung  von 
Aceton  (t  Mol.)  und  alkoholfreiem  Essigäther  (3 — 4  Mol.)  wird  Natrium  (1  Atom)  in 
Form  von  feinem  Draht  zugegeben;  man  iMsst  zunächst  in  der  Kälte,  dann  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen,  bis  das  Natrium  grösstentheils  verschwunden  ist, 
erwärmt  dann  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  fügt  nach  Beendigung  der 
Reaction  Eiswasser  hinzu  und  trennt  die  alkalische,  das  Äcetylaceton  enthaltende 
Schicht  von  dem  aufschvrimmenden  Essigäther.  Die  alkalische  Lösung  säuert  man 
mit  Essigsäure  eben  an  und  fällt  nun  das  Acetylacetonkupfer  durch  eine  concentrirte, 
heissgesättigte  Lösung  von  Rupferacetat  aus.  Das  Kupfersalz  wird  durch  Schütteln 
mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  darauf  das  Äcetylaceton  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt  und  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  rectificirt. 

C.   /-Diketone  oder  1.4-Diketone. 

Das  Aeetonylaeeton^  CeHjoOj  =  CHgCOCHaCHj-COCHj  (Hexa- 
dion  2.5)  —  der  einfachste  Repräsentant  der  ^'-Diketone  —  kann 
ohne  Schwierigkeit  aus  dem  Diacetbemsteinsäureester,  welcher  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Natracetessigester  entsteht: 

CjHj .  CO, .  CHNa  C^Hg  •  CO,  •  CH-CH  •  CO,  •  C,Hß 

2  I  +  2  J  =  2NaJ  +  II  , 

CHj.CO  CH3.CO    COCH, 

gewonnen   werden,   da   die   diesem  Ester  entsprechende  Säure  leicht  in 
Kohlensäure  und  Acetonylaceton  zerfallt: 

CO,H .  CH-CH .  CO,H  CH,-CH, 

I         I  -  2C0,  =  I  I  . 

CH3.CO     COCH,  CH,.CO      COCH, 

Man  löst  den  Diacetbemsteinsftureester  durch  Schütteln  in  einer  dprocentigen 
Natronlauge  auf,  welche  genau  auf  1  Mol.  Ester  2  Mol.  NaOH  enth&lt,  verschliesst 


^  CoMBES,  Bull.  50,  145  (188S). 

*  Knorb,  Ber.  20,  1104  (1887).    Vgl.  auch  Kohlrausch,  Ann.  263,  15  (1889). 
'  Claisen  u.  Ehbhabdt,  Ber.  22,  1009  (1889).  —  Farbwerke  in  Höchst  (D.  R.-P. 

49542),  Ber.  23  o,  40  (1890). 

*  Paal,  Ber.  18,  58,  2251  (1885).  —  Dietrich  u.  Paal,  Ber.  20,  1085  (1887). 

—  Knorr,  Ber.  22,  168,  2100  (1889).  —  Ciamioian  u.  Zanetti,  Ber.  22,  8176  (1891). 

—  Akoeli,  Ber.  24,  1305  (1891).  —  Eykman,  Ber.  26,  3074,  3078  (1892). 
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Tabellarische  Zusammenstellung  von  ß-Diketonen. 
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den  Kolben  mit  einem  Natronkalkrohr  und  erwärmt  2—8  St.  auf  dem  Wasserbade. 
Aus  der  erkalteten  Lösung  wird  das  Acetonylaceton  durch  Kaliumcarbonat  ab- 
geschieden und  durch  Aether  ausgeschüttelt. 

Acetonylaceton  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
siedet  bei  194^,  besitzt  bei  21®  das  spec.  Gew.  0-970,  ist  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischbar,  in  concentrirter  Kali-  und  Potaschelösung 
unlöslich.  SeinDioxim  CH3-C(:N.OH)-CH,.CH,-C(:N.OH).CH3  bildet 
weisse  Krystalle,  schmilzt  bei  136-5®  und  ist  in  heissem  Wasser  leicht 
loslich. 

Das  Acetonylaceton  und  andere  Verbindungen,  welche  zwei  Car- 
bonylgruppen  in  1.4-Stellung  enthalten,  stehen  in  nahen  genetischen 
Beziehungen  zu  den  cyclischen  Stammsubstanzen:  Furfuran,  Thiophen 
und  Pyrrol.  So  liefert  das  Acetonylaceton  bei  der  Destillation  mit  Chlor- 
zink das  Dimethylfiirfuran: 

CH — CH 


Co«  •  C         C  •  CH 


ii. 


^3 


mit  Schwefelphosphor  das  Dimethylthiophen: 

CH — CH 

CHgC         CHCH,. 

beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  das  Dimethylpyrrol: 

CH CH 

'  I' 

j  |t 

CHg  •  C  C  •  CHj 

\nh/ 

Umgekehrt  bildet  sich  aus  dem  Dimethylpyrrol  durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  das  Dioxim  des  Acetonylacetons,  und  das  Acetonylaceton 
selbst  entsteht  glatt  durch  Erhitzen  der  Dimethylfurfurancarbonsäure 
(Carbopyrotritarsäure,  vgl.  Bd.  11)  mit  Wasser: 

CH — CCO.H  ^„     ^„ 

11        •  CH,— CHg 

CH..6         C.CH.    +H,0=  I  I  +C0,. 

•    \^/         '  CHg.  CO      (I^O.CHg 

J[>imeth7l-8.4-Hexadioii  2.5  CH8.CO.CH(CHg).CH(CH3)CO.CH8  ist  durch 
Einwirkuug  von  Natrium  auf  Monochlormethyläthylketon  CHg  •  CO  •  CHCl  •  CHg  er- 
halten ^^  ist  flüssig  und  siedet  gegen  21 0^ 

D.    1.6-  und  1.7-Diketone*. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natracetessigester  entsteht  neben 
anderen  Produkten  der  Diacetyladipinsftureester: 


*  Vladesco,  Bull.  [3]  6,  809  (1891). 

'  Kippiwo  u.  Pebkin,  Joum.  Soc.  66,  380  (1889);  67,  13,  29  (1890);  69,  214 
(1891).  —  Mabshall  u.  Perkim,  Joum.  Soc.  67,  241  (1890).  —  Kippino  u.  Mackenzie, 
Joum.  Soc.  69,  587  (1891).  —  Kippiko,  Joum.  Soc.  63,  111  (1893). 
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CHs-CO  CH3.CO  GOCH, 

2  I  +CH,Br.CHjBr   =  2NaBr  +  1  , 

C,H5 .  CO, .  CHNa  C^Hj  •  CO,  •  CH  -  CH,  •  CH,  •  CH  •  CO,  •  CH, 

welcher  bei  vorsichtiger  Verseifxing  das  Oetadion  2.7  (Diacetjlbutan)  liefert: 

CHjCO  CO.CH3 

I  I  +  2Hj|0  = 

C2H5  •  CO,  •  CH  •  CH,  •  CH,  •  CH  •  CO,  •  C,H5 

CH,.CO  COCHj 

I  +  2C0, +  2C,H5.0H 

CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH, 

—  eine  farblose,  kiystallintsche  Substanz,  bei  43—44®  schmelzend,  wenig  löslich  in 
Wasser.  Schon  bei  der  Destillation  und  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Lauge  zer- 
fällt es  in  Wasser  und  Methjldihjdropentenmethylketon: 

CHjCOCH,         CO-CHa  CH^CO-C— CCH, 

CH,         CH,         -H,0  =  in,         düH,      • 

\CH,/  \CH,/ 

Ebenfalls  mit  Hülfe  von  Acetessige8ters3mthesen  ist  das  Enneadion  2.8  (Di- 
acetylpentan): 

CH8.C0.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,C0.CHa 

(und  einige  Homologe  desselben)  gewonnen.  £s  schmilzt  bei  48 — 49®,  siedet  unter 
130  mm  Druck  bei  175 — 178®,  spaltet  sich,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt, 
in  Wasser  und  Methyl-tetrahydro-acetophenon : 

CH3.CO.CH,  CHaCOC 

CH,         CO-CHj      „^  ÖH,        C-CH, 

I  I  -  H,0  =  II 

CH,         CH,  CH,  *     CH, 

\CH,/  ^Gr/ 

und  liefert  als  erstes  Reductionsprodukt  Dimethjldiozyheptamethjlen: 

.CH, .  CH, .  CO  •  CH,  .CH,  •  CH,  •  C(OHXCHa) 

CH,<  +  2H  =  CH,<  I 

^CH, .  CH, .  CO .  CHa  ^CH,  •  CH,  •  C(OHXCHa) 

Trlketone  und  Tetraketone. 

Triketone.  Diacetylaceton*  CH8.C0CH,.C0-CH,.C0-CHa  (Heptatrion 
2.4.6)  entsteht  aus  Dimethylpyron  (vgl.  Bd.  U)  durch  Wasseranfnahme  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  und  Zersetzen  des  entstandenen  Bariumsalzes  mit  Salzsäure: 

I        +H,o=       (^H        ha 

\co/  ^^^ 

=  CHaCOCHaCO.CHjCO.CHa? 

es  bildet  glänzende,  farblose  Krystallblätter,  schmilzt  bei  49®  und  löst  sich  in  Soda; 
schon  bei  längerem  Aufbewahren,  rasch  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  wieder  in 
Wasser  und  Dimethylpyron:  ein  Beispiel  einer  ungewöhnlich  leichten  Ringschliessung. 


^  Feibt,  Ann.  267,  276  (1890).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  825,  858  (1892). 
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Ungesättigte  Triketone  (Chinogene)  entstehen,  wie  schon  S.  851  erwähnt, 
bei  der  Condensation  der  a-Diketone  durch  Alkalien,  sind  aber  bisher  nicht  näher 
untersucht. 

Tetraketone.  Octatetron  2.4.5.7  oder  Ozalyldiaceton^  CHs-COCHa«CO* 
C0«CH,-C0*CH3  entsteht  durch  Condensation  von  Ozalester  mit  Aceton  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  und  schmilzt  bei  120— 121  ^ 

Das  Dioxim  3.4  des  Hexatetrons  2.3.4.5  CHa.CO.C(:N-OH).C(:N-OH). 
CO  •  CHs  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diacetbemsteinsäure- 
ester',  schmilzt  bei  152-5^  unter  heftiger  Gasent Wickelung,  löst  sich  in  Alkalien  mit 
intensiv  gelber  Farbe  und  entwickelt  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
Blausäure.  Die  Abspaltung  von  Hydroxylamin  unter  Bildung  des  entsprechenden 
Tetraketons  ist  leider  nicht  gelungen. 

Ketoaldehyde. 

Die  Gewinnungsweisen  der  Eetoaldehyde  sind  im  Allgemeinen  analog 
denjenigen  der  Diketone;  ihre  Eigenschaften  werden  wesentlich  beeinflusst 
durch  die  gegenseitige  Stellung  der  Keton-  und  Aldehydgruppe. 

A.    a-Ketoaldehyde. 

Der  einfachste  Eetoaldehyd: 

CH,.CO.CHO 

kann  als  Methylglyoxal  oder  Brenztraubensäurealdehyd  bezeichnet 
werden.  Sein  Monoxim'  CH3'C0-CH(:N-0H)  (Isonitrosoaceton) 
kann  leicht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Acetessigsäure 
erhalten  werden  (vgl.  die  Bildung  der  Isonitrosoketone  S.  848): 

CH,.CO.CH,.CO,H  +  NO.OH  =  CH8-C0.CH(:N.0H)  +  CO,  +  H,0, 

bildet  silberglänzende  Eryställchen,  schmilzt  bei  65^,  lässt  sich  in  ganz 
kleinen  Mengen  unzersetzt  destilliren,  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  flüchtig, 
in  Wasser  und  Aether  leicht  löslich  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv 
gelber  Färbung  (vgl.  S.  850).  Durch  Spaltung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (vgl.  S.  849)  erhält  man  daraus  das  Methylglyoxal^  selbst  als 
gelbe,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Flüssig- 
keit. DasDioxim«CH3-C(:N-OH)-CH(:N.OH)(Acetoximsäure,  Methyl- 
glyoxim)  entsteht  aus  dem  Monoxim  und  auch  aus  unsymmetrischem 
Dichloraceton  CHj-CO-CHCl,  durch  Einwirkung  von  freiem  Hydroxyl- 
amin,  bildet  weisse  Erystalle,  schmilzt  bei  153^,  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  warmem  Wasser  leicht,  in  Alkalien  augenblicklich 
farblos  auf. 


*  Claisen  u.  Stylos,  Ber.  21,  1141  (1888).  •  Thal,  Ber.  26,  1724  (1892). 

*  V.  Meyer  u.  Züblik,  Ber.  11,  695  (1878).  —  Treapwell  u.  Steiger,  Ber.  15, 
1059  (1882).  —  Ceresole,  Ber.  16,  1326  (1882);  16,  883  (1883).  —  v.  Pechmann,  Ber. 
20,  2542  (1887).  —  R.  Scholl,  Ber.  20,  3578  (1887). 

*  V.  Pechmann,  Ber.  20,  2548,  3213  (1887). 

*  V.  Meyer  u.  Janny,  Ber.  16,  1164  (1882).  —  Treadwell  u.  Westenberoer, 
ebenda,  2786.  —  Schramm,  Ber.  16,  2187  (1883).  —  R.  Scholl,  Ber.  23,  3500,  8579  (1890). 
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Durch  Nitrosirung  der  Ketone  R'CO'CHg  mit  Amylnitrit  (Tgl.  S.  849)  kann 
man  Monoxime  von  weiteren  Homologen  des  Grlyoxals  R-CO-CH(:N'OH)  erhaltend 

Im  Anschlusfl  daran  sei  das  Diisonitrosoaceton'  CH(:N-OH)-CO'CH(:N-OH) 
erwähnt,  das  als  Diozim  des  Mesoxalaldehyds  CHO-CO-CHO  anfgefasst  werden 
kann,  aus  Aeetondicarbonsäure  COjH •  CH, •  CO •  CH, •  COsH  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  entsteht,  bei  148 — 144^  unter  Zersetzung  schmilzt  und  sich  in 
Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  löst;  beim  Kochen  mit  Wasser  zerföllt  es  grössten- 
theils  in  Kohlensäure,  Blausäure  und  Wasser;  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
liefert  es  das  bei  171^  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  Alkalien  farblos  lösliche 
Propantrioxim  CH(:N.OH).C(:N.OH).CH(:N.OH)  (Triisonitrosopropan). 

B.   /9-Ketoaldehyde. 

Man  erhält  /9-Ketoaldehyde  R-CO-CHj^CHO  durch  Gondensation 
von  Methylketonen  R'CO-CHg  mit  Ameisensäureester  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat*,  z.  B.: 

•      CHjCO.CHg  +  CHOOCA  +  CA-ONa  = 

CHj-COCHtCHCONa)  +  2C,H5.0H  (vgl.  S.  853-854). 

Ihre  Natriumverbindungen  und  andere  Salze  sind  recht  beständig,  die 
freien  Ketoaldehyde  dagegen  sehr  leicht  veränderlich  und  kaum  isolirbar; 
der  Acetessigaldehyd  z.  B.  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Wasserabspaltung  in  Triacetylbenzol  über: 

CHsCO-CH^v  CHaCOC 

\CHO  ,X\ 

CHO  CH      CH 


J  I  +  8H,0. 


CHs-COCHg        CHj-COCHj        CHjCO.C         CCO-CH, 

CHO  CR 

Eine  solche  Gondensation  erscheint  nicht  möglich  bei  den  Keto- 
aldehyden  R«  CO -CHE -CHO,  welche  in  die  Methylengruppe  zwischen 
Keton-  und  Aldehydgruppe  einen  Alkylrest  eingefügt  enthalten.  Solche 
Ketoaldehyde  entstehen  durch  die  Anwendung  obiger  Reaction  auf  Ketone 
R-CO-CHj-R  und  sind  in  der  That  auch  in  freiem  Zustand  beständig 
(vgl.  S.  861  Propionylpropionaldehyd).  Im  Gegensatz  zu  den  /9-Diketonen 
R-CO*CHR-CO-R  sind  auch  die  derart  alkylirten  Ketoaldehyde  noch 
sauer  genug,  um  Kupferacetat  zu  zersetzen  (vgl.  S.  854). 

Mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagiren  die  /9-Ketoaldehyde 
den  /9-Diketonen  analog  unter  Bildung  von  Isoxazol-  und  Pyrazol- 
derivaten. 

Gewisse  Reactionen,  die  namentlich  an  analogen  Verbindungen  der 
aromatischen  Reihe  beobachtet  sind,  machen  es  indess  wahrscheinlich, 
dass  diese  sogenannten  „/9-Ketoaldehyde*'  gar  keine  Aldehydgruppe  ent- 
halten, sondern  dass  sie  als  Oxymethylenverbindungen,  wie 


^  Claisen  u.  Manasse,  Ber.  22,  528  (1889). 

*  V.  Pechmann  u.  Wehsabo,  Ber.  19,  2465  (1886);  21,  2989  (1888). 

'  Claisen  u.  MEYEROwrrz,  Ber.  22,  3273  (1889). 
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CHjCOCHiCHOH 

(vgl.  S.  860  die  Bildungsgleichung),  aufzufassen  sind.    Während  in  vielen 

Fällen    die   Vinylalkoholgruppe   — CH:CH(OH)    in    die    Aldehydgruppe 

— CHjCHO  sich  umwandelt  (vgl.  S.  476),   scheint  es,   dass   umgekehrt 

die  Vinylalkoholform   gegenüber  der  Aldehydform   die   stabilere  Atom- 

gruppirung  darstellt,  wenn  im  Acetaldehyd  oder  seinen  Homologen  R- 

CHj-CHO  ein  Wasserstoflfatom  der  Methyl-  bezw.  Methylengruppe  durch 

ein  Säureradical   ersetzt   ist^   (vgl.  Formylessigester  und   Homologe   in 

Kap.  38). 

Aeetessigaldehyd*  oder  Oxymethylenaeeton  (vgl.  oben)  —  CH,-CO*CH,*CHO 
bezw.  CHs'CO'CH  :  CH(OH)  —  liefert  ein  in  hellblauen  Nädelchen  krystallisireudes,  in 
Wasser  ziemlich  lösliches  Kupfersalz  (C4H502)|Cu ;  mit  Eisenchlorid  giebt  er  eine  tief- 
dunkelrothe  Färbung  —  Propionylproplonaldehyd'  oder  Oxymethylenpropion  — 
CjH6.CO.CH(CH8)-CHO  bezw.  CaHß.COCCCHa):  CI^OH)  —  (aus  Propiou  und 
Ameisensftureester,  vgl.  S.  860)  bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  etwa  40  ^  siedet 
unter  45—50  mm  Druck  bei  75 — 85 ^  riecht  eigenthtlmlich,  ist  in  Wasser  merklich  lös- 
lich und  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  eine  prächtige  dunkelviolette 
Färbung. 

C.   y-Ketoaldehyde. 

Das  Dioxim  eines  ^-Ketoaldehyds  —  des  a-Methyll&vulinaldehyds*: 

CH8.CH.CH:N(0H) 

I 
CH3.C(:N.OH)-CH3 

entsteht  aus  Dimethylpyrrol : 

CH8-C=CH\ 

>NH 

CH=C— CHj 

durch  Einwirkung  von  Hydrozylamin  (vgl.  S.  846,  857)  und  schmilzt  bei  87 — 90  ^ 


Dreiunddreissigstes  Kapitel. 

Halogenderivate  der  Aldehyde  und  Eetone. 

HalogenderlTate  der  Aldehyde. 

Chlorderlrate.  Die  Chlorderivate  des  Acetaldehyds  werden 
gewöhnlich  nicht  durch  directe  Chlorirung  des  Aldehyds  (vgl.  S.  866 
Butylchloral)  gewonnen;  vielmehr  geht  man  zur  Darstellung  des  Mono- 
und   Dichloraldehyds    von    den   Chlorderivaten    des   Diäthyläthers   (vgl. 


^  Vgl.  Claisen,  Ber.  25,  1780  (1892).  —  Vgl.  auch  Eliasbebo  u.  Fbibdlaendes, 
Ber.  25,  1758  (1892). 

•  Claisen  u.  Stylos,  Ber-  21,  1144  (1888).  —  Stock,  Ber.  22,  8274  Anm.  (1889).  — 
Claisen  u.  Hori,  Ber.  24,  139  (1891).  —  Claisek  u.  Lanzendöbfer,  Ber.  26,  1787  (1892). 

^  Claisen  u.  Meyebowitz,  Ber.  22,  8275  (1889). 

*  CuMiciAN  u.  Zanetti,  Bcr.  28,  1788  (1890). 
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S.  197 — 198)  oder  des  Acetals  aus,  für  die  Darstellung  des  besonders 
wichtigen  Trichloraldehyds  vom  Aethylalkohol. 

Dass  der  Dichloräther  durch  Erhitzen  mit  Wasser  Monochlor- 
aldehyd  liefert,  ist  schon  S.  198  erwähnt;  für  die  Darstellung  fuhrt 
man  indess  den  Dichloräther  zweckmässig  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat^  erst  in  Monochloracetal  (Siedepunkt  156 — 158°)  über: 

und  spaltet  letzteres  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure: 

CH,C1.CH(0.C,H5),  +  H,0  =  CHjCLCHO  +  2Cj|H6.0H; 

analog  erhält  man  durch  Spaltung  des  durch  Chlorirung  von  Acetal  oder 
von  wasserhaltigem  Alkohol  (vgl.  S.  863)  gewinnbaren  Dichloracetals 
CHCl2-CH(0-CaHß)2  den  Dichloraldehyd. 

Monochloraldehyd'  CHsCl*CHO  ist  eine  leicht  bewegliche,  fiusserst  scharf 
riechende,  bei  85^  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  heim  Aufbewahren  rasch  in  eine 
porcellanartige  amorphe  Masse  umwandelt.    Bei  der  oben  erwähnten  Darstellungs- 

/  /OH 

CH,C1.CH< 
weise  wird  er  zunächst  in  Form  seines  Hydrats  2  CjHgClO  +  HjO 


> 


CHjClGH' 

erhalten  —  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln,  die  sich  zwischen  43*  und  50**  verflüssigen, 
bei  85-5*  unter  Spaltung  in  Wasser  und  Chloraldehjd  verdampfen;  leitet  man  die 
Dämpfe  über  auf  100*  erhitztes  Chlorcalcium,  so  erhält  man  den  wasserfreien  Chlor- 
aldehyd. Durch  Schwefelsäure  wird  er  zu  einer  trimolecularen,  in  rhomhischen  Nadeln 
krystallisirenden,  bei  87  •  5*  schmelzenden  Modification  (C2HjC10)8  polymerisirt,  welche 
sich  im  Vacuum  ohne  Dissociation  vergasen  lässt. 

Dichloraldehyd»  CHC1,CH0  ist  eine  bei  88— 89*  siedende  Flüssigkeit,  poly- 
merisirt  sich  leicht  zu  einer  amorphen  oder  zu  einer  krystallisirbaren  (Schmelzpunkt 
129t-130*)  Modification  und  bildet  ein  Hydrat  CjHjCljO  +  HgO. 

Der  Trichloracetaldehyd  CClg-CHO  ist  der  wichtigste  Repräsen- 
tant unter  den  halogenirten  Aldehyden  und  bekannt  unter  dem  Namen 
ChloraL  Das  Chloral  ist  zuerst  1832  von  Liebig*  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aethylalkohol  erhalten  worden;  dieser  ßeaction  bedient 
man  sich  auch  heute  noch  zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Chlorals 
(durch  Chlorirung  von  Aldehyd  selbst,  vgl.  S.  866,  erhält  man  Chloral* 
nur,  wenn  man  den  condensirenden  Einfluss  der  entstehenden  Salzsäure 
durch  Anwendung  von  verdünntem .  wässrigen  Aldehyd  oder  durch  Neu- 


*  Vgl.  AuTENRiBTH,  Bcr.  24,  160  (1891). 

■  Glinsky,  Ztschr.  Chem.  1867,  678;  1868,  617;  1870,  648.  —  Jacobsbk,  Ber. 
4,  216  (1871).  —  Natterer,  Monatsh.  3,  442  (1882);  4,  539  (1883);  6,  491  (1884); 
6,  519  (1885). 

*  Paterno,  Compt.  rend.  67,  456  (1868).  Ztschr.  Chem.  1869,  393.  —  Ja- 
coBSEN,  Ber.  8,  87  (1875).  —  Kbey,  Jb.  1876,  475.  —  Denabo,  Ber.  17  ö,  567  (1884). 
—  Griuaüx  u.  Adah,  Bull.  34,  29  (1880).  —  Friedrich,  Ana.  206,  251  (1881). 

*  Ann.  1,  189  (1832). 

*  PiNNEB,  Ber.  4,  256  (1871).     Ann.  179,  25  (1875). 
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tralisation  verhindert).  Man  leitet  einen  langsamen  Chlorstrom  zunächst 
unter  Kühlung,  später  unter  Erwärmung  mit  Dampf  in  Alkohol,  so  lange 
noch  Chlor  aufgenommen  wird;  die  Operation  dauert  ca.  6  Tage.  Die 
ersten  Ge&sse  füllt  man  mit  bereits  ,,angechlortem<S  d.  h.  schon  tlieil- 
weise  mit  Chlor  gesättigtem  Alkohol;  aus  diesen  tritt  das  Chlor  in  Vor- 
lagen, welche  mit  frischem  Alkohol  beschickt  sind.  Nach  dem  Erkalten 
stellt  das  Keactionsprodukt  eine  kr}'stallinische  Masse  dar,  die  zum 
grössten  Theil  aus  Chloralalkoholat  (vgl.  S.  865)  besteht;  man  zerlegt 
dasselbe  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  hebt  oder 
destillirt  nun  das  als  Oelschicht  oben  schwimmende  Chloral  ab  und  ver- 
arbeitet es  auf  Chloralhjdrat,  nachdem  man  ihm  durch  Zusatz  von  etwas 
Wasser  und  von  kohlensaurem  Kalk  Salzsäure  und  kleine  Mengen 
Phosgengas  entzogen  hat.  [Bei  diesem  Verfahren  erhielt  man  früher  als 
Nebenprodukte  in  nicht  unbeträchtlicher  Quantität  eine  Beihe  anderer 
chlorhaltiger  Verbindungen:  Chloräthyl,  Aethylenchlorid,  Aethylidenchlorid 
(S.  545),  Chloräthylenchlorid  (S.  554),  Methylchloroform  (S.  554);  neuerdings 
indess  werden  diese  Nebenprodukte  theils  nicht,  theils  nur  in  geringer 
Menge  gewonnen.] 

Man  kann  die  Bildung  des  CUorals^  in  dieser  Reaction  am  ein- 
fachsten durch  die  beiden  Gleichungen: 

CH, .  CHj(OH)  +  Cl,       =     CH3 .  CHO  +  2  HCl, 
CH3 .  CHO       +  3  Cl,     =     CCls  •  CHO  +  3  HCl 

erklären;  allein  man  hat  zweifellos  zwischen  der  Bildung  des  Aldehyds 
(erste  Gleichung)  und  der  Bildung  des  ChloralaJkoholats  noch  eine  Reihe 
von  intermediären  Reactionen  anzunehmen.  Viel  Wahrscheinlichkeit  hat 
die  Annahme,  dass  sich  zunächst  aus  Aldehyd  und  Alkohol  Acetal 
CH3.CH(0-C2H5)jj  bildet,  dieses  bis  zum  Dichloracetal  CRC\^'CR{0'G^}1^\ 
chlorirt  wird,  welches  nun  bei  weiterer  Chlorirung: 

yOCA 
CHCU-CHCO.CjHj), +  C1,  =  CCl8CH<  +  CjH^Cl 

\0H 

Chloralalkoholat  und  Chloräthyl  liefert.  Thatsächlich  tritt  Dichloracetal 
als  Nebenprodukt  der  Fabrikation  auf. 

Chlorirt  man  Alkohol  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid,  so  erhält  man 
nicht  Chloralalkoholat,  sondern  ein  Gemisch  von  Chloral  und  Chloralhydrat*. 

Chloral*  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch, 
siedet  bei  97-7®  und  besitzt  bei  20^  das  spec.  Gew.  1-512.  Mit  Wasser 
ist  es  an  sich  nicht  mischbar,  verbindet  sich  aber  damit  nach  wenigen 
Augenblicken    unter    lebhafter  Erhitzung   zu   leicht   löslichem   Chloral- 


*  WüBTz  u.  VooT,  Compt  rend.  74,  777  (1872).  —  Lieben ,  Anh.  eh.  [8]  62, 
313  (1858).  Ber.  3,  907  (1870).  —  Pateen6,  Ann.  160,  253  (1869).  —  Jaoobsen  u. 
Neitiieisteb,  Ber.  16,  599  (1882). 

>  Page,  Ann.  226,  209  (1884). 

»  Brühl,  Ann.  203,  11  (1880).  —  Thobpe,  Journ.  Soc.  37,  191  (1880).  —  Passa- 
vant, Journ.  Soc.  39,  55  (1881).  —  Pebkin,  Journ.  Soc.  61,  808  (1887). 
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hydrat.  Bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Schwefelsäure  oder  anderer 
Beimengungen  geht  es  allmählich  in  festes,  amorphes,  polymeres  ^  Chloral 
(Metachloral)  über;  durch  kleine  Mengen  Trimethylamin  können  grosse 
Mengen  Chloral  unter  lebhafter  Beaction  in  eine  weisse  feste  Masse 
verwandelt  werden,  welche  stickstofffrei  ist  und  bei  der  Behandlung  mit 
alkoholhaltigem  Aether  Chloralalkoholat  liefert. 

Chloral  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  ^, 
wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Trichloressigsäure  (vgl.  S.  715) 
oxydirt,  von  Zink  und  Salzsäure  in  Aldehyd  verwandelt'.  Von  beson- 
derem Interesse  ist  sein  Verhalten  gegen  wässrige  Alkalien;  schon  in 
der  Kälte  wird  es  in  Chloroform  und  ameisensaures  Alkali  gespalten: 

CCls-CHO  +  KOH  =  CHCls  +  CHOOK; 

diese  auffallende  Reaction^  illustrirt  besonders  deutlich  den  lockernden 
Einfluss,  den  die  Beladung  mit  negativen  Radicalen  auf  den  Zusammen- 
halt der  Kohlenstoffatome  ausübt  (ähnliche  Spaltungen  vgl.  bei  den  Poly- 
carbonsäuren  [S.  651,  699,  705],  der  Trichloressigsäure  [S.  715],  den 
/?-Diketonen  [S.  854],  den  halogenirten  Ketonen  [S.  868]  etc.).  Auf  dieser 
Reaction  beruht  die  übliche  Darstellungsmethode  des  Chloroforms  (S.  538). 
Indem  man  sie  mit  überschüssigem  titrirten  Alkali  ausfährt  und  dann 
die  nicht  durch  Ameisensäure  neutralisirte  Alkalimenge  zurücktitrirt, 
kann  man  eine  quantitative  Chloralbestimmung  ^  darauf  gründen. 

Das  Additionsbestreben  der  Aldehydgruppe  — CHO  ist  durch  die 
Vereinigung  mit  der  an  elektronegativen  Bestandtheilen  reichen  Gruppe 
— CClg  noch  erhöht.  Als  besonders  merkwürdig  ist  hervorzuheben,  dass 
Chloral  sich  mit  Wasser  schon  beim  Schütteln  zu  einem  Hydrat  ver- 
einigt, das  nicht  als  Krystallwasserverbindung,  sondern  als  Dihydroxyl- 
verbindung  CCl3-CH(OH)3  aufzufassen  ist.  Dieses  Chloralhydrat^  bildet 
grosse  monokline  Krystalle,  schmilzt  bei  57*^,  siedet  bei  96 — 98®  unter 
Zerfall  in  Wasser  und  Chloral,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  liefert, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemengt,  wieder  Chloral  zurück.  Eis  ist 
diejenige  Form,  in  welcher  das  Chloral  auf  den  Vorschlag  Liebbeich's' 


^  Vgl.  V.  Mkyeb  u.  Dülk,  Ann.  171,  76  (1873).  —  Geabowski,  Ber.  8,  1486 
(1875).  —  Btasbon,  Compt.  rend.  91,  1071  (1880).  —  LEMon^E,  Compt  rend.  93,  514 
(1881).  —  CoMBES,  Ann.  eh.  [6J  12,  268  (1887). 

'  Staedeler,  Ann.  106,  253  (1858).  '  Pebsomue,  Ann.  167,  113  (1871). 

*  Ueber  die  Benutzung  dieser  Beaction  zu  Untersuchungen  betreffs  der  Ver- 
zögerung oder  Verhinderung  chemischer  Beactionen  in  gewissen  Theilen  der  reagi- 
renden  Flüssigkeit  („todter  Baum  bei  chemischen  Beactionen^^)  vgl.  Lixbbbich,  Jb. 
1886,  32.  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  529  (1890);  8,  83  (1891).  —  Buddb,  Ztachr.  f. 
physik.  Chexft.  7,  586  (1891). 

'  V.  Meter  u.  Haffteb,  Ber.  6,  600  (1873). 

^  Personne,  Compt.  rend.  68,  1368  (1869).  —  Boucher,  Lebaione  u.  Jünqfleibcb, 
Ztschr.  Chem.  1870,  351.  —  Flückiqer,  ebenda,  482.  ~  V.  Meter  u.  Dülk,  Ann. 
171,  65  (1873). 

'  Ber.  2,  269  (1869). 
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hin  seit  etwa  20  Jahren  das  beliebteste  Schlafmittel  darstellt;  auf  die 
Idee,  das  Chloral  als  Schlafmittel  zu  prüfen,  wurde  Liebbeich  durch 
die  Erwägung  gefuhrt,  es  möchte  innerhalb  des  Organismus  Chloroform 
abspalten;  doch  haben  spätere  Untersuchungen  gezeigt,  dass  das  Chloral 
diese  Spaltung  im  Körper  nicht  erleidet,  sondern  nach  Reduction  zu 
Trichloräthylaikohol  in  Form  einer  eigenthümlichen  Säure  —  der  üro- 
chloralsäure  (vgl.  S.  952)  —  austritt  ^  Die  schlafmachende  Wirkung  des 
Chlorais  dürfte  eher  auf  seine  Zugehörigkeit  zur  Klasse  der  Aldehyde 
zurückzuführen  sein  (vgl.  Paraldehyd  S.  406,  Trichloressigsäure  S.  715). 
—  Für  die  Auffassung  des  Chloralhydrats  als  Dihydroxylderivat^  spricht 
namentlich  der  Umstand,  dass  es  im  Gegensatz  zum  Chloral  die  Aldehyd- 
reaction  mit  fiichsinschwefliger  Säure  (S.  393)  nicht  zeigt;  das  Chloral- 
hydrat  bildet  mithin  eine  Ausnahme  von  der  Regel,  dass  mehrere  Hydroxyl- 
gruppen nicht  an  demselben  Kohlenstoffatom  haften  können  (vgl.  S.  558). 
Derivate  des  Chlorals.    Das  dem  Chloralhydrat  analoge  und  äusserlich  ahn- 

liehe   Chloralalkoholat'-*   CCl3'CH<^  —    das   Zwischenprodukt    bei   der 

Chloraldarstellung  (S.  863)  —  schmilzt  bei  56— 57<>,  siedet  bei  115  <>  unter  Zerfell. 
Infolge  der  Alkohol&bgabe  entwickelt  es  beim  Erhitzen  im  Gegensatz  zum  Chloral- 
hydrat brennbare  Dämpfe;  daher  wird  von  dem  officinellen  Chloralhydrat  nach  dem 
Arzneibuch  für  das  deutsche  Reich  gefordert,  dass  es  keine  brennbaren  Dämpfe  ent- 
wickelt. 

/OH 
Chloralammoniak*-»  CCI3.CH/         schmilzt  bei  62— 64°.  —  Auch  mit  Säur e- 

amiden*'**  tritt  Chloral  zu  additioneilen  Verbindungen  zusammen;  hierher  gehört  das 

yOH 
als    Schlafmittel    benutzte   Chloralformamid    CCl8-CH<(  (Schmelzpunkt 

\nh.cho 

114—115% 

Hydroxylamin   reagirt   ebenfalls   zunächst  auf   Chloral  unter  Bildung   eines 

.OH 
Additionsproduktes^  CClj-CH^  ;  dasselbe  krystallisirt  in  Schuppen  und 

^NHOH 
schmilzt  bei  98°.    Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  salzsaurem  Hydroxylamin 
in  sehr  concentrirter  wässriger  Lösung  und  bei  gelinder  Wärme  erhält  man  das  Tri- 
chloraldoxim^  CClg-CH :  N-OH,  welches  bei  39— 40^^  schmilzt,  in  kleinen  Mengen 


^  Vgl.  V.  Mebing  u.  Musculus,  Ber.  8,  662  (1875). 

*  Caro  u.  V.  Meyer,  Ber.  13,  2343  Anm.  (1880).  —  Vgl.  auch  Perkin,  Journ. 
Sog.  51,  808  (1887). 

'  Personne,  Compt.  rend.  69,  1363  (1B69).  —  Roucher,  Lebaione  u.  Junqflkisch, 
Ztschr.  Ohem.  1870,  351.  —  Martius  u.  Mendelssohn,  Ber.  3,  444  (1870).  —  Lieben, 
ebenda,  909. 

*  Personne,  Ann.  157,  114  (1871).  —  R.  Schiff,  Ber.  10,  166  (1877).  —  B6hal 
u.  Choat,  Compt.  rend.  109,  817  (1889);  110,  1270  (1890).  Ann.  eh.  [6]  26,  5  (1892). 
—  Vgl.  auch  R.  Schiff,  Ber.  24  c,  628  (1891). 

^  Jacobsen,  Ann.  157,  243  (1870).  —  Moscheles,  Ber.  24,  1803  (1891). 
«  Hantzsch,  Ber.  25,  701  (1892).  ^  V.  Meyer,  Ann.  264,  118  (1891). 

•*  B6HAL  u.  Choay,  Ann.  eh.  [6]  27,  319  (1893). 
V.  Mbyer  u.  Jacobson,  org.  Ghem.    I.  55 
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unzersetzt  siede t,  furchtbar  reizende  Wirkung  auf  die  Augen  ausübt  und  von  Alkalien 
explosionsartig  unter  Bildung  von  Blausäure,  Salzsäure  und  Kohlensäure  (nicht  Chloro- 
form) zersetzt  wird.  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydroxjlamin  auf  Chloral 
in  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  entsteht  das  Chlorglyoxim*  CCl(':N-OHh 
CH(:N-OH)  (Chloramphiglyoxim),  welches  aus  Wasser  mit  1  Mol.  Krjstall- 
wasser  in  Nadeln  krystallisirt  und  in  verdünntem  Nati'on  und  in  Ammoniak  sich 
unverändert  auflöst;  leitet  man  in  seine  ätherische  Lösung  Chlorwasserstoff,  so 
wird  es  in  das  stereoisomere  Chlorantiglyoxim  verwandelt,  welches  gegen 
Alkalien  äusserst  empfindlich  ist;  durch  sehr  verdünnte  Alkalien  wird  letzteres 
augenblicklich  in  Chloramphiglyoxim  zurückverwandelt,  durch  gewöhnliches  Natron 
unter  Gelbförbung,  durch  concentrirtes  Ammoniak  unter  Bräunung  explosionsartig 
zersetzt.  £&  liegt  hier  ein  specieller  Fall  von  Stereoisomerieerscheinungen  vor,  wie 
sie  bei  Oximen  in  letzterer  Zeit  sehr  häufig  beobachtet  sind  (vgl.  S.  950,  977,  985,  987) 
und  namentlich  an  den  Oximen  der  aromatischen  Reihe  ausführlich  studirt  sind. 
Ueber  ihre  Erklärung  (wie  auch  über  die  Bedeutung  der  Vorsilben  „amphi'^  und 
„anti^O  vergleiche  daher  die  Oxime  aromatischer  Aldehyde  und  Ketone  in  Band  II. 
Mit  a-Oxysäuren  (z.  B.  Milchsäure)  tritt  Chloral  beim  Erhitzen  zu  acetalartigen 
Verbindungen  unter  Wasserabspaltung  zusammen,  die  als  Chloralide  bezeichnet 
werden,  z.  B.:  ^ 

OHCH-CHs  /O-CHCH, 

CCla-CHO  +  I  =     CCla.CH<         |  +  H*0. 

OH.  CO  M)-CO 

Chloralid'  war  ursprünglich  eine  Substanz  CsHsCleO,  genannt,  welche  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Chloral  entsteht,  bei  114 — 115^ 
schmilzt  und  bei  272—273^  siedet.  Die  Constitution  dieser  Verbindung,  die  lange 
räthselhaft  war,  ist  durch  eine  scharfeinnige  Untersuchung  von  Wallach  aufgeklärt; 
da  sie  auch  beim  Erhitzen  von  Trichlormilchsäure  (S.  75&)  mit  Chloral  entsteht,  so 

.0— CHCCl, 

ist  sie  als  Trichlormilchsäure-trichloräthylidenester  CCl8-CH<;  | 

^co-co 

au&ufassen. 

Chlorderlrate  der  hSheren  Aldehyde.  Wenn  man  gewöhnlichen  Acetaldehyd 
oder  Paraldehyd  der  Einwirkung  von  Chlor  aussetzt,  so  erhält  man  als  Hauptprodukt 
nicht  ein  Substitutionsprodukt  des  Acetaldehyds,  sondern  ein  Trichlorderivat  des 
Butyraldehyds  —  das  sogenannte  BatylehloraP,  welchem  bisher  die  Formel  CH,* 
CHCl'CCls'CHO  zuertheilt  wurde,  welches  aber  nach  einer  neueren  Untersuchung 
ein  Gemisch  von  zwei  sehr  ähnlichen  Isomeren  zu  sein  scheint;  die  Reaction  verläuft 
wahrscheinlich  derart,  dass  sich  zunächst  Monochloracetaldehyd  bildet,  welcher  sich 
unter  dem  Einfluss  der  entstehenden  Salzsäure  mit  Aldehyd  zu  a-Chlorcrotonaldehyd 
condensirt,  worauf  letzterer  Chlor  addirt: 

CHs .  CHO  +  CH,C1 .  CHO     =     CH,  •  CH :  CCl  •  CHO  +  H,0 , 
CHa  •  CH :  CCl  -  CHO  +  Cl,     =     CH,  -  CHCl  •  CCl,  •  CHO . 


*  Naoeli,  Ber.  16,  499  (1883).  —  Hantzsch,  Ber.  25,  707  (1892). 

*  Stadeleb,  Ann.  61,  104  (1847);  106,  253  (1858).  —  Kektjl^,  Ann.  105,  293 
(1857).  —  Grabowsky,  Ber.  8,  1433  (1875).  —  Wallach,  Ann.  103,  1  (1878).  —  Orro, 
Ann.  239,  262  (1887).  —  Anschütz  u.  Haslam,  Ann.  238,  297  (1887);  253,  121  (1889). 

'  Kbameb  u.  Pimneb,  Ber.  3,  383  (1870).  —  Sabnow,  Ann.  164,  93  (1872).  ^ 
Pinner,  Ber.  8,  1561  (1875).  Ann.  179,  26  (1875).  —  Engel  u.  Moitessieb,  Compt. 
rend.  90,  1075  (1880).  —  Lieben  u.  Zeisel,  Jb.  1881,  598.  Monatsh.  4,  531  (1883). 
—  Bbühl,  Ann.  203,  20  (1880).  —  Thomas,  Jb.  1887,  1361.  —  R.  Schiff  u.  Tartoi, 
Ber.  24e,  828  (1891).  —  R.  Schiff,  Ber.  25,  1690  (1892). 
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Butylchloral  ist  eine  farblose  Ölige  Flüssigkeit,  siedet  bei  164—165^,  besitzt  bei  20® 
das  spec.  Gew.  1*396,  vereinigt  sieh  mit  Wasser  zu  einem  krystallinisclien  Hydrat, 
wird  von  Salpetersäure  zu  Trichlorbuttersfture  oxydirt. 

a-Chlorisobntyraldehyd^  (CH3),CC1-CH0  ist  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Isobutylalkohol  erhalten. 

Bromderirate  der  Aldehyde. 

Monobromaeetaldehyd'  CH,Br*CHO  ist  durch  Spaltung  von  Monobromacetal 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  (vgl.  Chloraldehyd,  S.  862)  erhalten. 

Bromal^  CBr,-CHO  ist  in  Bezug  auf  Bildung  und  Verhalten  dem  Chloral  durch- 
aus analog;  es  siedet  bei  172 — 173*^,  ist  bei  —20^  noch  flüssig,  besitzt  das  spec.  Gew. 
3-34-,  sein  Hydrat  schmilzt  bei  53 -5^  —  Tribrompropionaldehyd^  CH,Br.CBr,.CHO 
(Glycerinbromal)  entsteht  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  concentrirter 
Bromwasserstoffsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Glycerin;  sein  Hydrat 
CaHgBfgO  +  2H,0  schmilzt  bei  61- 5^ 

JodderiTate«  Monojodderivate  der  Aldehyde*  lassen  sich  leicht  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  die  in  Wasser  oder  Alkohol  gelösten  Aldehyde  in  Gegen- 
wart von  Quecksilberoxyd  oder  Jodsäure  erhalten.  Monojodaeetaldehyd  CHgJ  •  CHO 
ist  eine  wasserhelle  Ölige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2-14  bei  20^  die  bei  —  20*^ 
nicht  erstarrt,  sich  an  der  Luft  schnell  schwärzt,  bei  80^  schon  Zersetzung  erleidet; 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stösst  er  Dämpfe  aus,  die  ausserordentlich  die 
Augen  und  Athmungswerkzeuge  angreifen.  —  Ein  dem  Chloral  entsprechendes  Jodal^ 
CJg'CHO  ist,  obwohl  früher  beschrieben,  in  Wahrheit  nicht  bekannt. 

Halogenderlrate  der  Eetone. 

Die  Halogenderivate  der  Ketone  können  leicht  durch  directe  Sub- 
stitution aus  den  Ketonen  —  sowohl  aus  den  Monoketonen  wie  aus  den 
Diketonen  —  gewonnen  werden^. 

Hochhalogenirte  Derivate  der  Ketone  entstehen  häufig  aus  Benzol- 
derivaten durch  Spaltung  des  KohlenstoflFringes®  bei  der  Einwirkung  der 
Halogene;  z.  B.  erhält  man  (unter  intermediärer  Bildung  von  Penta- 
methylenderivaten,  vgl.  Bd.  II): 


»  Bkochet,  Bull.  [3]  7,  641  (1892). 
'  £.  Fischer  u.  Landsteiner,  Ber.  26,  2551  (1892). 

'  Löwio,  Ann.  3.   288  (1832).    —   Schäpper,    Ber.  4,    366  (1871).    —    Hardy, 
Compt.  rend.  79,  806  (1874).  —  Pinner,  Ann.  179,  72  (1875). 
*•  NiEMiLOwicz,  Monatsh.  U,  87  (1890). 

*  Chautard,  Compt.  rend.  102,  118  (1885).  Ann.  eh.  [6]  16,  145  (1888). 

*  Vgl.  Amato,  Jb.  1875,  473.  —  Bertrand,  Jb.  1881,  588.  —  Mülder,  Reo. 
trav.  chim.  7,  321  (1888). 

'  Vgl.  S.  868—869  die  Citate  bei  den  Ghlorderivaten  des  Acetons,  ferner:  Exmer- 
UNO  u.  Waoner,  Ann.  204,  28  (1880).  —  de  Clermont  u.  Chautard,  Compt.  rend. 
100,  745  (1885).  —  Norton -u.  Westenuofp,  Jb.  1888,  1564.  —  Vladesco,  Bull.  [3]  6, 
395,  807  (1891).  —  Combes,  Compt.  rend.  111,  272  (1890). 

*  Vgl.  Weidel  u.  Grüber,  Ber.  10, 1145  (1877).  —  Hantzsch  u.  Schniter,  Ber.  20, 
2040  (1887).  —  Hantzsch,  Ber.  21,  2427,  2437,  2441  (1888);  22,  1254,  1255,  2847, 
2849  (1889).  —  Levy  u.  Jedlicka,  Ber.  20,  2318  (1887);  21,  318  (1888).  —  Zincke  u. 
Keoel,  Ber.  23,  231,  235,  240,  1708,  1717  (1890).  —  H.  Landolt  jun.,  Ber.  25,  857 
(1892). 

55* 
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CHClj-COCHCl,  /^^\ 

Tetrachloraceton  Cl-C  C-OH 

und  aus  '  ' 

CHCla-COCO-CHCl,  OU'6  CCl 

Tetrachlordiaeetyl  ^CO'^ 

Chloranilsäure 

durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  Hexabromacetun 
aus  der  entsprechenden  Bromanilsäure;  aus  Phoroglucin  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  ein  Hexachlortriketohexamethylen : 

OH 
CH  CH  CCl,         CCl, 


OH-C  C-OH  CO  CO 

\cu^  \cci/ 

welches    bei    weiterer   Behandlung    mit   Chlor    und    Wasser   Octochlor- 
acetylaceton : 

CO  CCl,  CO        Qjj  CO.CClj.COOH 

CCl^-CO-CCl,      ^^"  OClj-CO-CClg 

CO.  CCl,.  CO.  OH  coccis 

1  +C1.0H  =  +C0,  +  H,0 

CCl, .  CO  •  CCI3  CCl, .  CO .  CCI3 

liefert,  etc. 

Manche  Halogenderivate  der  Ketone  besitzen  einen  äusserst  stechen- 
den Geruch  oder  nehmen  einen  solchen  beim  Aufbewahren  an;  beim 
Operiren  mit  denselben  ist  grösste  Vorsicht  geboten,  da  ihre  Dämpfe 
Augen  und  Athmungsorgane  in  der  heftigsten  Weise  angreifen. 

Die  hochhalogenirten  Derivate  der  Ketone  erinnern  an  das  Chloral 
durch  ihre  Neigung  zur  Bildung  krystallisirter  Hydrate,  wie  CHCl^-CO* 
CHClg  +4H3O,  und  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  durch  verdünnte 
Alkalien  gespalten  werden,  z.  B.  Hexachloraceton  CCl3-CO'CCl3  durch 
Ammoniak  in  Chloroform  CHCIg  und  Trichloracetamid  NHjj-CO-CCIg. 

Chlorderivate  des  Acetons.  Durch  Chlorirung  des  AcetonB^  im  zerstreuten 
Licht  erhält  man  als  Endprodukt  Tetrachloraceton,  während  die  Chlorirung  im  directen 
Sonnenlicht  bis  zur  Substitution  aller  Wasserstoffatome  durchgeführt  werden  kann. 
Monochloraceton^-«  CHoCl-COCHg  siedet  bei  118  — 120^  zeigt  bei  13°  das  spec 
Gew.  1*158,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  kein  Hydrat;  es  besitzt  in  der 
Regel  einen  äusserst  heftigen,  zu  Thränen  reizenden  Geruch,  der  indess  dem  reinen 
frisch  bereiteten  Präparat  nicht  zukommt  und  älteren  Präparaten  durch  Waschen 
mit  sehr  schwach  alkalischem  Wasser  benommen  werden  kann;    man  benutzt  es  zu- 


»  CLOfiz,  Ann.  eh.  [6]  9,  145  (1886). 

»  RiCHE,  Ann.  112,  321  (1859).  —  Linnemann,  Ann.  134,  171  (1865);  138,  122 
(1866).  —  Gltttz,  J.  pr.  [2]  1,  139  (1870).  —  C.  Bischopp,  Ber.  6,  ^863  (1872).  — 
Henry,  ebenda,  190,  966.  —  Müldeb,  ebenda,  1009.  —  Glutz  u.  Fischeb,  J.  pr.  l21 
4,  52  (1871)..—  TscHERNiAc,  Ber.  25,  2629  (1892).  —  Fritsch,  Ber.  26,  597  (1893). 
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weilen  für  Synthesen,  um  das  Acetonylradical  CHg-CO-CHj —  einzuführen.  —  Un- 
symmetrisches Dichloraceton**'  CHClj«CO-CHg  entsteht  bei  der  Chlorirung 
des  Acetons,  siedet  bei  l•i?0^  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew.  1-234,  ist  in  Wasser 
wenig  löslich,  riecht  stark  reizend  und  bildet  ein  Hydrat  mit  3  Mol.  Wasser.  —  Sym- 
metrisches Dichloraceton**'*  CHjCl-CO'CH,Cl  entsteht,  wenn  man  Aceton  in 
Gegenwart  von  Wasser  mit  Chlorjod  bedandelt  und  das  so  erhaltene  Dijodaceton  mit 
Chlorsilber  erhitzt;  es  schmilzt  bei  -h  44°  und  siedet  bei  170*^.  Durch  Oxydation  von 
symmetrischem  Dichlorhydrin  CH2Cl-CH(0H)'CHjCl  erhält  man  ein  Produkt  von 
der  Zusammensetzung  des  Dichloracctons  **^,  welches  den  gleichen  Schmelzpunkt  und 
Siedepunkt  wie  das  obige  symmetrische  Dicliloraceton  zeigt,  aber  doch  nicht  in  allen 
Stücken  sich  mit  demselben  gleichartig  zu  verhalten  scheint.  —  Die  beiden  isomeren 
Trichloracetone»*^  CHCl, •  CO •  CHjCl  und  CCla-CO-CHg  entstehen  bei  der  Chlori- 
rung  des  Acetons;  CClg-CO-CHj  spaltet  mit  Alkalien  Chloroform  ab  (vgl.  S.  538).  — 
Unsymmetrisches  Tetrachloraceton»»  CClg-CO-CHjCl  siedet  bei  180— 182^ 
zeigt  bei  17°  das  spec.  Gew.  1-4H2,  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  flüchtig,  besitzt 
furchtbar  heftigen  Geruch,  bildet  mit  4  Mol.  HgO  ein  bei  38—39^  schmelzendes 
Hydrat  und  liefert  mit  Ammoniak  Chloroform  neben  Monochloracetamid.  —  Sym- 
metrisches Tetrachloraceton**'  CHClj •  CO •  CHClj  wird  am  besten  aus  Tri- 
amidophenol  durch  Oxydation  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  erhalten,  siedet  bei 
179 — 181°,  besitzt  das  gleiche  spccifisehe  Gewicht  wie  das  unsymmetrische  Tetra- 
chloraceton;  mit  4  Mol.  Hfi  bildet  es  ein  Hydrat,  welches  aus  warmem  Wasser  in 
farblosen  Säulen  krystallisirt  und  bei  48—49°  schmilzt.  —  Pentachloraceton*'***° 
CClg  •  CO .  CHCl,  siedet  bei  192°,  besitzt  bei  14°  das  spec.  Gew.  1-576,  löst  sich  in 
der  zehnfachen  Menge  Wasser  von  0°  und  scheidet  sich  bei  50—60°  wieder  aus  der 
Lösung  ab,  liefert  mit  Ammoniak  Chloroform  und  Dichloracetamid.  —  Hexachlor- 
aceton^  CClg-CO-CClg  (Perchloraceton)  erstarrt  in  der  Kälte  zu  grossen  weissen 
Blättern,  die  bei  —2°  schmelzen,  siedet  bei  202—204^,  besitzt  bei  12°  das  spec.  Gew. 
1-744,  bildet  mit  1  Mol.  Wasser  ein  Hydrat,  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  120°  glatt  in  Chloroform  und  Trichloressigsäure. 

HalogrenderiTate  des  Diaeetjls.  Tetrachlordiacetyl"  CHClgCO-COCHCl, 
(Bildung  s.  S.  867 — 868)  krystallisirt  aus  Aether  in  intensiv  gelben  Tafeln,  schmilzt 
bei  83—84°,  siedet  bei  201 — 203°,  riecht  stechend  und  ist  in  warmem  Wasser  löslich. 


>  Cloez,  Ann.  eh.  [6]  9,  145  (1886). 

■  Glutz  u.  Fischer,  J.  pr.  [2]  4,  52  (1871).  —  Tscherniao,  Ber.  25,  2629  (1892). 

*  FiTTio,  Ann.  110,*  40  (1858).  —  Borsche  u.  Fittio,  Ann.  133,  112  (1864).  — 
LiKNEMANN  u.  ZoTTA,  Ann.  169,  247  (1871).  —  Mulder,  Ber.  5,  1007  (1872).  —  Thee- 
OARTEN,  Ber.  6,  897  (1873).  —  Bischopp,  Ber.  8,  1330  (1875).  —  Grabowsky,  ebenda, 
1438.  —  Conrad,  Ann.  186,  235  (1877).  —  V.  Meyer  u.  Janky,  Ber.  16,  1165  (1882). 

*  VoELCKER,  Ann.  192,  93  (1878). 

*  Fritsch,  Ber.  26,  598  (1893). 

^  Erlenbach,  Ann.  269,  18,  46  (1891). 

'  Kramer,  Ber!  7,  257  (1874).  —  Morawski,  J.  pr.  [21  12,  379  (1875).  —  Bi- 
schopp, Ber.  8,  1336  (1875).  —  Combes,  Ann.  eh.  16]  12,  239  (1887). 

*  BiscHOFP,  Ber.  8,  1342  (1875). 

*  Levy  u.  Jedlicka,  Ber.  21,  319  (1888).  —  Levy  u.  Churchod,  Ann.  262,  330 
(1889).  —  Lev^'  u.  Witte,  ebenda,  343.  —  Hantzsch,  Ber.  21,  2438  (18y8).  —  Zincke 
u.  Keoel,  Ber.  22,  1478  (1889). 

^^  Plantamoür,  Berz.  Jb.  26,  429  (1847).  ~  Städeler,  Ann.  111,  293  (1859). 
"  Levy    u.  Jedlicka,   Ber.  21,    318  (1888).  —    Levy  u.  Witte,    Ann.  264,    83 
(1889).  —  Levy,  ebenda,  374. 
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—  Das  entsprechende  TetrabromdiacetyP  CHBrj'CO^CO-CHBrj  (Schmelzpunkt 
95— 96^j  kann  durch  directe  Bromirung  des  Diacetjls  erhalten  werden. 

Halog>enderlYate  des  Acetylacetons.  Durch  erschöpfende  Halogenirung'  des 
Acetylacetons  in  der  Wärme  und  im  Sonnenlichte  erhält  man  Hexachloracetjl- 
aceton  CCls-CO-CHa-COCCls  (flüssig,  Siedepunkt  190—195«  unter  20mm  Druck) 
un«l  Hexabromacetjlaceton  CBrj-CO'CHj-CO-CBrj  (farblose  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 107 — 108°)  —  Verbindungen,  aus  welchen  Alkali  mit  grösster  Leichtigkeit 
Trichloraceton  bezw.  Tribromaceton  abspaltet.  —  Octochloracetylaceton*  CClj* 
CO .  CClj  •  CO  •  CCls  (Bildung  vgl.  S.  868)  schmilzt  bei  42— 48»,  siedet  unter  30  mm 
Druck  bei  165—168°  und  liefert  mit  Ammoniak  Trichloracetamid.  —  Octobrom- 
acetylaceton*  CBrg-CO-CBrj.CO-CBrj  (Phlorobromin)  schmilzt  bei  154— 155« 
und  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130 — 140°  in  Bromoform,  Kohlensäure  und 
Pentabromaceton  gespalten. 


Vierunddreissigstes  Kapitel. 
Die  einfachen  Aldehydalkohole  und  Eetonalkohole. 

Die  Gruppe  der  Aldehydalkohole  und  Eetonalkohole  hat  ein  be- 
sonderes Interesse  erlangt^  seitdem  man  erkannt  hat,  dass  Substanzen 
ihr  angehören,  welche  die  Natur  im  allergrössten  Massstab  im  Pflanzen- 
körper erzeugt,  welche  wichtige  Bestandtheile  unserer  täglichen  Nahrungs- 
mittel ausmachen.  Es  sind  dies  die  sogenannten  „Kohlenhydrate", 
die  theils  nichts  anderes  als  Aldehydalkohole  oder  Eetonalkohole  sind 
(Traubenzucker,  Fruchtzucker  etc.),  theils  anhydridartige  Abkömmlinge 
derselben  (Rohrzucker,  Stärke,  Cellulose  etc.),  welche  leicht  in.Aldehyd- 
bezw.  Eetonalkohole  übergeführt  werden  können.  Die  Molecüle  dieser 
Substanzen  bezw.  der  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Aldehydalkohole  oder 
Eetonalkohole  enthalten  stets  auf  eine  Carbonylgruppe  eine  grössere 
Zahl  von  Hydroxylgruppen. 

In  diesem  Eapitel  sollen  zunächst  die  einfacheren,  nur  künstlich 
gewonnenen  Aldehydalkohole  und  Eetonalkohole  besprochen  werden, 
deren  Molecüle  neben  einer  Carbonylgruppe  nur  eine  oder  zwei 
Hydroxylgruppen  enthalten.  Im  Anschluss  daran  bringt  das  folgende 
Eapitel  die  Schilderung  der  hydroxylreicheren  Aldehyd-  und  Eeton- 
alkohole —  der  einfachen  Zuckerarten  oder  Monosaccharide. 

Aldehydalkohole. 

Der  einfachste  Aldehydalkohol — der  Olykolsäurealdehyd  *  CH3(0H)  • 
CHO  (Glykolaldehyd)  —  ist  bisher  nur  in  wässriger  Lösung  bekannt. 

*  Keller,  Ber.  23,  35  (1890).  *  Combes,  Ann.  eh.  [6]  12,  236  (1887). 
8  ZiNCKE  u.  Kegel,  Ber.  23,  240  (1890).  ■ 

*  Benedikt,  Monatsb.  6,  702  (1885).  —  Zincke  u.  Keqel,  Ber.  23,  1717  (1890). 

*  Abeljanz,  Ann.  164,  213,  223  (1872).  —  Pinneb,  Ber.  5,  150  (1872).  — 
E.  Fischer  u.  Landsteineb,  Ber.  26,  2549  (1892).  —  W.  Mabckwald  u.  Ellinqeb, 
ebenda,  2984. 
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Man  bereitet  seine  Lösung,  vom  Acetal  ausgehend;  entweder  bromirt 
man  Acetal,  spaltet  aus  dem  Monobromacetal  durch  Erhitzen  mit  wasser- 
freier Oxalsäure  die  Aethylgruppen  ab  (vgl.  S.  862)  und  entbromt  den  so 
entstehenden  Bromaldehyd  durch  kaltes  Barytwasser: 

CHaCHCOCjHg),   >-    CHjBr.CHCO.CjHg),   >    CH,Br.CHO 

)-    CH,(OH).CHO; 

oder  Chloracetal  wird  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in 
Glykolacetal  übergeflihrt,  und  letzteres  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnten 
Säuren  gespalten: 

CH,Cl.CH(O.C,HJj   >-    CH,(OH).CH(O.C,Ha),   >■    CH,(OH).CHO. 

Die  Gegenwart  des  sehr  leicht  veränderlichen,  mit  Wasserdämpfen  übrigens 
aus  verdünnten  Lösungen  unzersetzt  abdestillirenden  Glykolaldehyds  in 
den  auf  passende  Weise  gereinigten,  durch  obige  Reactionen  erhaltenen 
Lösungen  ergiebt  sich  aus  der  Entstehung  von  Glykolsäure  durch  Oxy- 
dation derselben  mit  Bromwasser.  Die  Lösung  zeigt  die  folgenden,  für 
Verbindungen,  welche  die  Gruppe 

-CH(OH)-CO- 

enthalten,  typischen  Reactionen: 

1.  sie  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  (schon  bei  Zimmertemperatur), 

2.  sie  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  gelb, 

3.  sie  liefert  bei  gelindem  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin infolge  von  Oxydation  der  zur  Carbonylgruppe  benachbarten 
Alkoholgruppe  ein  „Osazon"  (vgl.  S.  850),  in  diesem  Falle  dasjenige 
des  Glyoxals: 

CeHs .  NH .  N :  CH-CH :  N  •  NH  •  CeH»  . 

Lässt  man  die  Lösung  bei  0®  mit  schwacher  Natronlauge  längere  Zeit 
stehen,  so  ist  der  Glykolaldehyd  durch  Aldolcondensation  (vgl.  unten): 

CH,(OH).CHO  +  CH,(OH).CHO  =  CH,(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO 

in  eine  Tetrose  (vgl.  S.  891)  verwandelt. 

Wichtig  ist  femer  der  /S-Oxybutyraldehyd^  CH3.CH(OH)-CH2-CHO, 
welcher  von  Wubtz  entdeckt  und  Aldol  genannt  worden  ist;  er  entsteht 
durch  Polymerisation  des  Acetaldehyds  (vgl.  S.  407): 

CH3.CHO  +  CHgCHO  =  CH8CH(0H).CH,.CH0, 

und  diese  Bildung  stellt  den  zuerst  bekannt  gewordenen  Fall  einer  sehr 
häufig  eintretenden  Reaction  der  Aldehyde  dar  (Aldolcondensation, 
vgl.  S.  395).  Aldol  ist,  frisch  destillirt,  leicht  flüssig,  wird  aber  bald 
unter  Erwärmung  zäh,  um  bei  erneuter  Destillation  wieder  flüssig  zu 
werden;    es    siedet    unter   20  mm    bei    90  — 105^,    besitzt   bei   0^   das 


»  Wubtz,  Compt.  rend.  74,  1361  (1872);  76,  1165  (1873);  83,  255,  1259  (1876); 
82,  1438  (1881);  97,  1169,  1525  (1883).  —  Lobby  de  Bbutn,  Bull.  42,  161  (1884J.  — 
Michael  u.  Kopp,  Ber.  16,  2501  (1883).  —  Obndobff  u.  Newbuby,  Monatsh.  13, 
517  (1892). 
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spec.   Gew.  1-121,   ist   mit  Wasser   und    Alkohol   mischbar,    in   Aether 

löslich,  liefert  beim  Erhitzen  auf  135  ^  Crotonaldehyd  (vgl.  S.  526),  durch 

Oxydation    mit    Silberoxyd   /9-Oxybuttersäure    (S.  759)  und  polymerisirt 

sich  leicht. 

Ueber  den  dem  Aldol  isomeren  a-Oxyisobuturyraldehyd  ^  (CH8),C(0H)-CH0 
vgl.  die  Originalliterahir. 

Ketonalkohole  oder  Eetole. 

Die  Verbindungen,  welche  zugleich  Keton  und  Alkohol  sind,  be- 
zeichnet man  als  Ketole^  und  unterscheidet  je  nach  der  Stellung  des 
Hydroxyls  zum  Carbonyl  1.2-Ketole,  1.3-Ketole  etc. 

A.    1.2-Ketole. 

Die  1.2-Ketole  —  die  Verbindungen  also,  welche  benachbart  zur 
Carbonyl gruppe  eine  alkoholische  Hydroxylgruppe  enthalten,  —  sind  in 
bemerkenswerther  Weise  durch  ihre  leichte  Oxydirbarkeit  ausgezeichnet 
und  wirken  daher  —  ähnlich  den  Aldehyden  —  als  kräftige  ßeductions- 
mittel.  So  reduciren  sie  alkalische  Kupferoxydlösungen  zu  Kupferoxydul, 
ammoniakalische  Silberlösung  zu  Metall.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin erhält  man  zuerst  zwar  die  entsprechenden  Hydrazone,  z.  B.: 

CHg.C :  N.KHCeHft  CHsCO 

I  aus  I  ; 

CHj.CHOH  CHgCH-OH 

erwärmt  man  aber  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  so  wirkt  das 
Phenylhydrazin  als  Oxydationsmittel  und  erzeugt  aus  der  zunächst  nicht 
in  Eeaction  getretenen  Carbinolgnippe  eine  Carbonylgruppe,  welche  nun 
wieder  mit  Phenylhydrazin  reagiren  kann;  demgemäss  entsteht  das  Di- 
hydrazon  eines  1.2-Diketons  oder  1.2-Ketoaldehyds,  ein  Osazon  (vgl. 
S.  850),  z.  B.: 

CHjCcNNH-CoH,  CHjCO  . 

I  aus  I 

CHsCiNNHCeHs  CHjCHOH 

1.2-Ketole   können    aus    den   Halogenderivaten    der   Ketone    durch 

Auswechselung   des    Halogens   gegen   Hydroxyl   oder  aus  1.2-Diketonen 

durch  partielle  Eeduction  erhalten  werden. 

MethylketoP-*  CH8-C0.CH,(0H)  (Oxyaceton,  Acetylcarbinol,  Acetol) 
—  aus  Chloraceton  gewinnbar,    indem    man   daraus    durch  Einwirkung  von  Kalium- 


'  GoRBOW  u.  Kessler,  Ber.  20  o,  779  (1887). 

«  v.  Pechmann,  Ber.  22,  2214  (1889). 

"  „Methylketol'*  wurde  früher  ein  Homologes  des  Indols  genannt,  welches  jetzt, 
nachdem  seine  Constitution  mit  Sicherheit  festgestellt  ist,  als  a-MethylindoI  be- 
zeichnet wird  (vgl.  Bd.  II). 

*  Henry  u.  Bischopinck,  Ber.  5,  966  (1872).  —  Henry,  Compt.  rend.  93,  421 
(1881);  95,  850  (1882).  —  Emmerlino  u.  Waoner,  Ann.  204,  27  (1880).  —  Emmbrliko 
u.  LoGES,  Ber.  16,  837   (1883).    —    Laubmann,    Ann.  243,    248  (1887).    —    Fimo  u. 
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acetat  zunächst  den  Essigester  des  Acetylcarbinols  CHg-CO-CHj-O-CO-CH,  darstellt 
und  letzteren  dann  durch  Rochen  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  verseift,  —  ist 
sehr  veränderlich;  erst  neuerdings  ist  nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  die  Ab- 
scheidung der  wasserfreien  Substanz  aus  der  wässrigen  Lösung  geglückt.  Es  ist  ein 
farbloses  Oel,  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  147^,  erstarrt  in  der  Kälte,  zeigt  bei 
15°  das  spec.  Gew.  1*079,  besitzt  einen  schwachen  eigenthtimlichen  Geruch  und 
süssen  aber  brennenden  Geschmack  und  ist  mit  Wasser  mischbar. 

BimethjlketoP  CH3 •  CO •  CHfOir) •  CH,  (Acetylmethylcarbinol)  —  aus 
Monochlormethyläthylketon  CHg-CO'CHCl-CHj  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Aetznatron  oder  aus  Diacetyl  durch  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  —  siedet 
bei  141—142°,  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  1«002  und  ist  mit  Wasser  mischbar. 
Schon  beim  Destilliren  unt^r  Luftzutritt  förbt  es  sich  gelb  und  nimmt  den  Geruch 
nach  Diacetyl  an. 

Methyläthylketol*  CH3.CO.CH(OH).C,H5  (Acetyläthylcarbiuol)  siedet  bei 
152—153°;  spec.  Gew.  bei  17-5°:  0-972. 

Aus  den  S.  849  erwähnten  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Butyrylchlorid  bezw.  Isovalerylchlorid  entstehen,  erhält  man  beim  Ver- 
seifen mit  alkoholischem  Kali  neben  Buttersäure  bezw.  Isovaleriansäure  Substanzen, 
welche  höchstwahrscheinlich  zur  Klasse  der  1.2-Ketole  gehören  und  die  Constitutions- 
formeln: 

CgUy-CO  C4H9-CO 

I  bezw.  I 

CsH^-CHCOH)  C\He-CII(OH) 

besitzen;  diese  unzersetzt  destillirbaren ,  flüssigen  Verbindungen  sind  ButyroYn  und 
IsoTaleroYn^  genannt. 

Als  Abkömmlinge  von  Oximen  der  1.2-Ketole  sind  ferner  die  Verbindungen 
zu  erwähnen,  welche  aus  gewissen  Alkylenen  durch  Anlagerung  von  StickstoflFtetroxyd 
und  von  Stickstofftrioxyd  entstehen,  —  die  Alkylennitrosate  und  Alkylennitrosite^ 
(vgl.  S.  444—445);  die  Reaction  verläuft  in  folgender  Weise: 

(CHs^C  (CHs)oC-O .  NO, 

I     +NA  =  "1 

CH3.CH  CHgC^XOH 

iCU^lß  (CH8),C-0.N0 

I      +  N.Os  =  I 

CH3.CH  CH3.C=N.0H 

die  Produkte  sind  demnach  Salpetersäurecster  bezw.  Salpetrigsäureester  von  Oximen 
der  Ketole.  —  Das  Amyleunitrosat  (aus  Trimethyläthylen ,  Formel  s.  in  obiger 
Gleichung)  krystallisirt  in  monosymmetrischen  Wärfein  oder  Nadeln ;  seine  Constitution 
ergiebt  sich  aus  folgenden  Beactionen:  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  entsteht 
unter  Auswechselung  der  O-NO^- Gruppe  ein  Cyanid  (CH8),C(CN)— C(  :N-0n)CH8, 
welches  durch  Verseifung  eine  auch  aus  Dimethylacetessigester  (CH8)2C(COj  •  C^Hg) — 
CO-CHj   durch    Einwirkung    von  Hydroxylamin   erhältliche  Säure   (CH3),C(C0,H)— 


Erlenbach,  Ber.  21,  2138,  2648  (1888).  Ann.  269,  22  (1891).  —  Combes,  Compt 
rend.  111,  422  (1890).  —  Perkin  jun.,  Journ.  Soc.  59,  786  (1891).  —  Perkin  u.  Tingle, 
Ber.  24c,  726  (1891). 

*  V.  Pechmann  u.  Dahl,  Ber.  22,  2214  (1889);    23,  2421   (1890).   —   Vladesco, 
Bull.  [3]  6,  811  (1891). 

*  V.  Pechmann  u.  Dahl,  Ber.  23,  2425  (1890). 
■  Klingeb  u.  Schmitz,  Ber.  24,  1271  (1891). 

*  Wallach,  Ann.  241,  288  (1887);  248,  161  (1888);  262,  324  (1891). 
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C{:N-0H)-CH3  liefert.  -    lieber  eine  ähnliche,    durch   Einwirkung   von   salpetriger 
Säure  auf  Aceton  entstehende  Verbindung  (Isonitrosodiacetonnitrat)  vgl.  S.  410. 

B.  1.3-Ketole. 

Aeetoisopropylalkohol ^  CHgCHCOH) •  CHjCOCHa  (Hydracetylaceton) 
entsteht  durch  Aldolcondensation  von  Acetaldehyd  mit  Aceton  bei  Gegenwart  alkali- 
scher Agentien,  ist  eine  ketonartig  riechende  Flüssigkeit,  siedet  fast  unzersetzt  bei 
176—177^,  besitzt  bei  15®  das  spec.  Gew.  0-978,  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss 
mischbar  und  liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhjdrid  unter  Wasserabspaltung 
da«  Aethylidenaceton  CHg  •  CH  :  CH  •  CO  •  CHg . 

Chloralaceton >  CCl8.CH(0H).CH,.C0.CH8  —  ein  Trichlorderivat  der  eben 
angeführten  Verbindung  —  entsteht  durch  Condensation  von  Ohloral  mit  Aceton  in 
Gegenwart  von  Eisessig  bei  100°,  bildet  derbe  Krystalle,  schmilzt  bei  75—76®,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  geht  durch  Erwärmen  mit  Soda- 
lösung in  AcetakrylsÄure  COsH-CHiCH-CO-CHa  (S.  979)  über. 

DiaeetonalkohoP  CHg  •  CO  •  CHj  •  CCOHXCHg),  —  aus  Diacetonamin  imd  salpetriger 
Säure,  vgl.  S.  416  —  siedet  bei  163.5— 164-5^  besitzt  bei  25°  das  spec.  Gew.  0-931 
und  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar. 

C.  1.4-Ketole. 

Acetopropylalkohol  *  CH3  •  CO  •  CHj  •  CHj  •  CH,(OH)  kann  aus  Acetessigester  durch 
folgende  Reactionen  gewonnen  werden: 

CHj .  CO .  CHNa  •  CO,  •  C2H5  +  Br  •  CH,  •  CH^  •  Br  =  NaBr  +  CH3  •  CO  •  CH  •  CO,  •  OjK, 

I 
CHjCHjBr 

Bromäthylacetessigester 
CH3 .  CO .  CH .  CO2 .  C2H5  CHs .  CO .  CH, 

I  +  2H,0  =  +  CO,  +  CsHb-OH  +  HBr. 

CHjCH^Br     .  CHs-CEjOH 

Er  bildet  eine  farblose,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichero 
Geruch,  siedet  unter  100  mm  Druck  bei  144—145°,  ist  mit  Wasserdämpfen  ziemlich 
leicht  flüchtig,  in  Wasser  leicht  löslich,  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  1-016  und 
reducirt  weder  ammoniakalische  Silberlösung  noch  FEHUNo'sche  Lösung. 
Bei  langsamer  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfällt  er  in  Wasser  und  ein  bei 
72—75°  siedendes,  angenehm  riechendes  Anhydrid,  das  sich  mit  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wieder  zu  Acetopropylalkohol  vereinigt  und  wahrscheinlich  eine 
der  Formeln: 

CH, :  CH .  CH,  -  CH^  •  CH.^  CH,  -  CH :  CH  -  CH,  -  CH, 

^\  y^  oder  \. 

\o-^  \o^ 

besitzt. 

Als  Derivate  von  Dioxymonoketonen,  deren  beide  Hydroxylgruppen  zur  Carbonyl- 
gruppe  die  1.4-Stellung  inne  haben,  sind  die  durch  den  Atomcomplex: 


1  Claisen,  Ber.  25,  3164  (1892). 

"  KoENiGS,  Ber.  25,  794  (1892).  —  Koenigb  u.  Wagstaffe,  Ber.  20,  554  (1898). 
—  J.  W18LICENC8  u.  KmcHEisEN,  ebenda,  908. 

«  Heintz,  Ann.  169,  117  (1873);  178,  342  (1875). 

*  Perkin  u.  Freer,  Ber.  19,  2566  (1886).  —  Colman  u.  Ferkin,  Journ.  Soc  55, 
357  (1889).  —  Lipp,  Ber.  22,  1196  (1889).  —  Marshall  u.  Ferkin,  Journ.  Soc.  59, 
866,  877,  882  (1891).  —  Vgl.  auch  Ferkin  u.  Stenhouse,  Journ.  Soc.  61,  72  (1892). 
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c-c-c- 

i        I 
n 0 

\J 0 


C-C-C- 
charakterisirten  Oxetone^  anzusehen,  welche  aus  den  Lactonen  durch  die  S.  762  an- 
geführten  Reactionen   entstehen.    Von   den  hypothetischen  4.1.4-Dioxyketonen  kann 
man  sie  sich  durch  Anlagerung  von  1  Mol.  H,0  an  die  Carbonylgruppe  und  darauf- 
folgende zweimalige  Anhydrisirung  gebildet  ableiten: 

C— C~Cc-         C-C-Cv  C-C— C— 

I      \0H       I  /OH  \0H        1     I 

CO        >-  (K  — >- 


U 0 


I      yOH        \0H  /OH 

c-c-c—  C-C-C—        I    I 

Ihre  Constitution   ergiebt   sich   daraus,   dass  das  aus  Valerolacton   entstehende  Di- 

methyloxeton: 

CHj-CHa-CH-CHs 
I 

0 
0 


C; 


CHj  •  CHj  •  CH  •  CH3 
auch  erhalten  wird,  wenn  man  an  symmetrisches  Diallylaceton,  welches  aus  Aceton- 
dicarbonsäureester  (vgl.  S.  990): 

CH]  •  COj  •  CjHj  CH(C8H5)  •  COj  •  C2H5  CH^  •  CgHg 

I  I  1      -   ' 

CO  >-      CO  >■     CO 

I  I  I 

CH2*COj'C2H5  CH(C3H5)*C02'C2H5  CH2«C9H5 

gewonnen  werden  kann,  Brom  Wasserstoff  anlagert: 

CH2  •  CHg  •  CH  :  CHj  CH^  •  CHj  •  CHBr  •  CH8 

I  I 

CO  +  2HBr  =  CO 


CH2.CH2.CH:CH2  CHj-CHgCHBr-CH, 

und  das  so  entstandene  Dibromvaleron  mit  Wasser  kocht.  Die  Oxetone  sind  flüssig, 
mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig,  leichter  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich, 
bleiben  beim  Rochen  mit  starken  Basen  unverändert,  reduciren  ammoniakalische 
Silberlösung,  lösen  sich  in  Natriumbisulfitlösung  bei  mehrtägigem  Stehen  und  häufigem 
Schütteln  auf,  reagiren  nicht  mit  Hydroxylamin  und  verbinden  sich  mit  Bromwasser- 
stoff leicht  zu  Dibromketonen,  die  beim  Erwärmen  mit  Wasser  wieder  die  Oxetone 
regeneriren  (s.  oben).  —  Das  einfachste  Oxeton  C7H,g02  siedet  bei  159  «4**  und  löst 
sich  in  10 — 15  Tb.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Dimethyloxeton 
CeHieOg  siedet  bei  169-5^,  besitzt  bei  0^  das  spec.  Gew.  0-978  und  löst  sich  in 
ca.  18  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur. 

D.    1.5-Ketole. 

Ac«tobutylalkohol>  CHa-COCHgCHjCHjCHsOH   entsteht  durch   analoge 
Reactionen,   wie   Acetopropylalkohol   (S.  874),   aus   Acetessigester,   wenn   man   statt 

1  FiTTio,  Ber.  17,  3014  (1884).    Ann.  256,  56,  130,  141  (1889);  267,  197  (1892). 
—  VoLHARD,  Ann.  267,  78  (1892).  —  Fimo  u.  Ström,  ebenda,  186,  197. 

*  Lipp,  Ber.  18,  3280  (1885).  —  Colman  u.  Perkin,  Joum.  Soc.  56,  352  (1889). 
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Aethylenbromid  Trimethylenbromid  verwendet;  er  stellt  ein  farbloses  Oel  dar,  siedet 
in  reinem  Zustand  unzersetzt  bei  225 — 227^,  zersetzt  sich  dagegen  in  G-egenwart 
geringfügiger  Verunreinigungen  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Methyldehydro- 
hexon  (Siedepunkt  109<>): 

(5h        CH, 

CH8  •  C  CHj 


Fünfunddreissigstes  Kapitel. 

Allgemeines  über  Kohlenhydrate.    Die  einfachen  Zucker- 
arten oder  Monosaccharide. 

(Triosen  und  Tetrosen.     Pentosen.     Hexosen.     Heptosen,  Oetosen,  Nonosen). 

Eine  Gruppe  von  Substanzen,  die  zu  einander  in  nahen  Beziehungen 
stehen  und  für  den  Haushalt  der  Natur  von  der  grössten  Bedeutung 
sind,  wird  seit  langer  Zeit  unter  der  Bezeichnung  „Kohlenhydrate"^ 
zusammengefasst,  weil  sie  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  als 
Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Wasser  —  Cx  +  yHjjO  —  angesehen 
werden  können;  Formeln,  wie  CeHi^,0g(=6C  +  5H2O),  CßHi206(=6C  + 
6H3O),  Ci2H220ii(=12C  +  llHgO),  mögen  als  Beispiele  dienen.  Um 
die  Wichtigkeit  dieser  Gruppe  zu  illustriren,  sei  vorweg  erwähnt,  dass 
der  Traubenzucker  und  Fruchtzucker,  welche  die  Süssigkeit  der  Früchte 
bedingen  und  durch  ihre  Vergährung  uns  den  Alkoholgehalt  des  Weines 
liefern,  der  Rohrzucker  —  das  unentbehrliche  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel unserer  Zeit,  dessen  Gewinnung  die  Aufgabe  einer  grossartig 
entwickelten,  mit  der  Landwirthschaft  eng  verknüpften  Industrie  bildet,  — 
die  von  der  Pflanze  erzeugte  und  uns  als  wichtiger  Nährstoff  dienende 
Stärke,  die  Cellulose,  welche  das  Baumaterial  der  pflanzlichen  Zellwände 
darstellt  und  in  Form  von  Holz,  Papier,  Geweben  täglich  durch  unsere 
Hände  geht,  ihr  angehören. 

Die  Bezeichnung  „Kohlenhydrate^'  passt  heute  streng  genommen  nicht  mehr; 
denn  wir  kennen  Verbindungen,  welche  ihrer  Natur  nach  unbedingt  zu  den  eine 
Unterabtheilung  der  Kohlenhydrate  bildenden  Zuckerarten  gezählt  werden  müssen, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  aber  nicht  in  dem  Verhältniss  2 : 1  enthalten,  z.  B.  die 
Bhamnose  CeHigOg  (vgl.  8.  894).  Trotz  dieser  Ausnahmen  dürfte  man  indess  kaum 
aufhören  das  Wort  „Kohlenhydrate"  als  Sammelnamen  jener  Stoffe  zu  benutzen,  da 


^  Eine  eingehende  monographische  Behandlung  der  Kohlenhydrate  aus  neuerer 
Zeit  —  freilich  vor  dem  Erscheinen  der  wichtigsten  Arbeiten  E.  Fischer's  abgeschlossen 
—  liegt  in  Tollens'  „kurzem  Handbuch  der  Kohlenhydrate"  (Breslau  1888)  vor.  Auf 
dieses  Werk  sei  auch  in  Bezug  auf  die  sehr  umfangreiche  ältere  Originalliteratur 
verwiesen;  im  Folgenden  sind  nur  die  Citate  neueren  Datums  gegeben. 
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es  sich  einmal  namentlich  in  der  physiologischen  Chemie  eingebürgert  hat  und-  fiir 
die  Mehrzahl  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  und  gerade  für  die  wichtigsten 
zutreffend  ist 

Ihren  sinnlichen  Merkmalen  nach  sind  die  Substanzen,  welche  die 
Gruppe  der  Kohlenhydrate  umfasst,  sehr  verschiedenartig.  Während  ihr 
einerseits  die  leicht  löslichen,  süss  schmeckenden,  in  grossen  Krystallen 
erhältlichen  ,,Zuckerarten^*  angehören,  werden  ihr  andererseits  auch  Stoffe 
wie  Stärke,  Cellulose,  Gummi  zugerechnet,  welche  kein  Krystallisations- 
vermögen  und  keinen  charakteristischen  Geschmack  besitzen  und  zumTheil 
in  Wasser  durchaus  unlöslich  sind.  Allein  diese  letzteren,  nicht  zucker- 
ähnlichen Kohlenhydrate  stehen  doch  zu  den  eigentlichen  Zuckerarten  in 
naher  Beziehung,  denn  sie  lassen  sich  leicht  in  Zuckerarten  überführen; 
der  üebergang  erfolgt  unter  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  in  der 
Wärme  oder  auch  gewisser  Fermente  (vgl.  Diastase,  S.  173);  er  besteht 
in  einer  Wasseraufnahme  und  gleichzeitiger  Spaltung  eines  complicirteren 
Molecüls  in  mehrere  einfachere  (hydrolytische  Spaltung),  z.  B.: 

Dieser  Üebergang  legt  die  Auffassung  nahe,  jene  nicht  zuckerähnlichen 
Kohlenhydrate  seien  anhydridähnliche  Derivate  der  Zuckerarten  — 
„Polysaccharide",  deren  Molecül  aus  mehreren  einfachen  Zucker- 
molecülen  durch  Wasserabspaltung  gebildet  ist. 

Wir  können  femer  unter  den  durch  ihre  äusseren  Eigenschaften 
als  Glieder  der  Zuckergnippe  charakterisirten  Substanzen  eine  ähnliche 
Unterscheidung  treffen,  wie  eben  zwischen  zuckerähnlichen  und  nicht 
zuckerähnlichen  Kohlenhydraten;  unter  ihnen  giebt  es  eine  Anzahl  von 
Substanzen,  welche  —  an  sich  schon  mit  zuckerähnlichen  Eigenschaften 
begabt  —  doch  noch  durch  , .hydrolytische  Spaltung**  in  einfachere  Ver- 
treter der  Zuckergruppe  zerfallen  können,  wie  z.  B.  Rohrzucker  in 
Traubenzucker  und  Fruchtzucker: 

welche  demnach  ebenfalls  als  Anhydride  einfacherer  Zuckeraiten  be- 
trachtet werden  können.  Man  kann  diese  spaltbaren  Zuckerarten  als 
„zuckerähnliche  Polysaccharide"  den  ^^Monosacchariden"  gegen- 
überstellen —  den  Zuckerai-ten,  welche  durch  hydrolytische  Spaltung 
nicht  mehr  in  einfachere  Zuckerarten  zerlegt  werden  können. 

Die  Gruppe  der  Kohlenhydrate  umfasst  mithin  die  ein- 
fachen Zuckerarten  (Monosaccharide)  und  die  Substanzen, 
welche  durch  hydrolytische  Spaltung  in  einfache  Zuckerarten 
übergeführt  werden  können.  Man  kann  sie.  in  die  folgenden  Unter- 
gruppen eintheilen: 

I.  Einfache   Zuckerarten.     Monosaccharide    (Traubenzucker,    Holz- 
zucker etc.). 

II.  Spaltbare  Zuckerarten  oder  zuckerähnliche  Polysaccharide  (Rohr- 
zucker, Raffinose  etc.). 
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in.  Nicht  zuckerähnliche  Polysaccharide  (Stärke,  Cellulose,  Dex- 
trine etc.). 
Die  einfachen  Zuckerarten  erscheinen  als  die  Grundlage  der  ganzen 
Gruppe;  die  Molecüle  der  complicirteren  Kohlenhydrate  bauen  sich  aus 
den  Molecülen  der  Monosaccharide  auf,  indem  sich  eine  Anzahl  der 
letzteren  unter  Wasserabspaltung  zu  einem  Complex  vereinigt,  aus  dem 
durch  Wasseraufnahme  wieder  die  einzelnen  Glieder  abgetrennt  werden 
können. 

Welcher  Art  sind  nun  diese  einzelnen  Glieder  des  moleculai*eu 
Aufbaus  jener  Substanzen,  wie  Stärke  und  Cellulose,  deren  die  Natur 
sich  in  so  gewaltigem  Massstab  bedient,  um  die  Erscheinungen  des 
organischen  Lebens  hervorzubringen? 

Einige  äussere  Eigenschaften,  —  Krystallisirbarkeit,  Löslichkeit 
in  Wasser,  süsser  Geschmack —  sind  jedermann  als  charakteristische  Merk- 
male des  Begriflfs  „Zucker"  geläufig;  aber  diese  Merkmale  reichen  zur 
Definition  nicht  aus;  denn  es  giebt  Substanzen,  welche  zwar  diese  Eigen- 
schaften vereinigen,  aber  ihrer  chemischen  Natur  nach  zu  den  Kohlen- 
hydraten nicht  gerechnet  werden  können;  andererseits  erscheint  auch  die 
Existenz  von  Verbindungen  nicht  undenkbar,  welche  durch  ihr  chemisches 
Verhalten  als  Glieder  der  Zuckergruppe  charakterisirt  sind,  ohne  indess 
jene  äusseren  Merkmale  zu  besitzen.    Weiter  unten  (S.  881  ff.)  wird  das 
chemische  Verhalten  der  Zuckerarten  ausfuhrlicher  besprochen  werden, 
und  es  werden  sich  dann  einige  Charakterzüge  herausstellen,  die  für  die 
Zugehörigkeit   einer   Substanz   zur  Zuckergruppe  wesentlich  sind.     Hier 
aber  sei  zur  Präcisirung  des  Begiifi's  „Zucker"  das  allgemeine  Ergebniss 
der  Untersuchungen  über  die  Constitution  der  Zuckerarten  vorangestellt: 
„Die    Monosaccharide    sind    Aldehydalkohole     oder    Keton- 
alkohole  mit  offener  Kohlenstoffkette,  deren  Molecül  eine  Carbonyl- 
gruppe   und   mehrere   Hydroxylgruppen    enthält    und    zwar   eine   der 
Hydroxylgruppen  in  Nachbarstellung  (1.2)  zur  Carbonylgruppe." 
In  den   Benennungen   charakterisirt  man  die  Zuckerarten  durch 
die   Endung   „ose",   welche   an   einen   die   Herkunft  oder  sonstige  Be- 
ziehungen  der   einzelnen   Substanz    andeutenden   Stamm    gehängt   wird 
(Xylose,  Fructose,  Lactose  etc.);    man   theilt  die  Monosaccharide  ferner 
nach   der  Zahl   der   in   einem  Molecül   befindlichen  Sauerstoffatome  in 
Triosen,  Tetrosen,  Pentosen,  Hexosen  etc.  ein: 

CHj.OH 

CHO  CHO  CO  CHO 

i  i  i  i  «^• 

CHOU         fCHOHU        {CHOHIs        {CHOHJe 

6h,.0H         CHs  ÖHjOH  CHjOH 

Triose  Pentose  Hexose  Octose 

Die  Erkenntniss  der  chemischen  Natur  der  Zuckerarten  gehört  der 
neuesten  Zeit  an.     Wenn  auch  Formeln,    welche   der  oben    angeführten 
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Definition  und  den  heutigen  Anschauungen  entsprechen,  schon  früher  ^  mit . 
ziemlicher  Bestimmtheit  aufgestellt  waren,  so  erhielten  die  heute  gelten- 
den Structurformeln  der  wichtigsten  natürlichen  Zuckerarten  doch  ihre 
definitive,    experimentelle  Begründung  erst  durch  Kiliani' s  bedeutungs- 
volle Untersuchungen 2  aus  den  Jahren  1885 — 1887. 

Seitdem  reiht  sich  in  dem  Gebiete  der  Zuckerarten  in  ununter- 
brochener Folge  eine  wunderbare  Entdeckung  an  die  andere;  wir  sind 
in  diesen  Jahren  Zeugen  von  Erfolgen  bei  der  Bearbeitung  dieser  Gruppe 
gewesen,  wie  sie  überraschender  wohl  noch  niemals  durch  die  Methoden 
und  Theorieen  der  organischen  Chemie  erzielt  sind.  Diese  mächtige 
Förderung  unserer  Kenntnisse  auf  einem  Gebiete,  dessen  Aufklärung 
schon  lange  den  Forschern  als  eines  der  wichtigsten  Probleme  vor- 
schwebte und  doch  kaum  nennenswerthe  Fortschritte  machte,  verdanken 
wir  Emil  Fischee^.  Ihm  gelang  es.  der  experimentellen  Schwierigkeiten,  ' 
welche  die  Zuckerarten  durch  ihre  leichte  Zersetzlichkeit,  die  dadurch 
bedingte  schwere  Trennbarkeit  von  begleitenden  Stoffen  und  andere  Um- 
stände bieten,  in  so  vollkommener  Weise  Herr  zu  werden,  dass  die 
synthetische  Gewinnung  von  Zuckerarten,  die  Ueberfiihrung  der  bekannten 
Zucker  in  andere  Vertreter  derselben  Körperklasse  und  damit  die  Auf- 
findung zahlreicher  neuer  Zuckerarten  und  die  Klarlegung  ihrer  gegen- 
seitigen Beziehungen  in  rascher  Folge  als  Früchte  seiner  planvollen 
Untersuchungen  geerntet  wurden.  Im  Jahre  1887  gelang  zum  ersten 
Mal  die  Abscheidung  einer  einheitlichen,  zur  Zuckergruppe  gehörigen 
Substanz  (Akrose,  vgl.  S.  902)  auf  synthetischem  Wege,  1890  die  Syn- 
these von  natürlichen  Zuckerarten.  So  sind  auch  in  diesem  Gebiete 
die  Produkte  der  Lebensthätigkeit  der  Synthese  zugänglich  gemacht; 
und  wie  in  jeder  Körperklasse,  so  wurde  auch  hier,  sobald  der  erste 
Schritt  gelungen  war,  der  Organismus  in  gewissem  Sinne  von  der 
Laboratoriumswerkstatt  überflügelt:  denn  durch  mannigfache  Variirung 
in  den  Bedingungen  der  künstlichen  Processe  lernte  man  eine  bedeutend 
grössere  Zahl  von  Zuckerarten  kennen,  als  solche  in  der  Natur  aufge- 
funden waren. 

Unter  der  stattlichen  Schaar  der  heute  bekannten  Zuckerarten  giebt 
es  eine  grosse  Zahl  von  Isomeriefällen,  die  lediglich  auf  der  Verschieden- 
heit der  räumlichen  Atomanordnung  beruhen;  wir  kennen  z.  B.  zur  Zeit 
nicht  weniger  als  13  verschiedene  Zucker,  denen  sämmtlich  die  gleiche 
Structurformel: 

CHjCOH)  .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  ■  CHO 

^  FiTTio,  Ueber  die  Constitution  der  sogenannten  Kohlenhydrate  (Tübingen, 
1871).  —  ZiNCKE,  Ber.  13,  641  Anm.  (1880).    Ann.  216,  318-fF.  (1883). 

«  Ber.  18,  8066  (1885);  19,  221,  767,  1128,  1914,  3029  (1886);  20,  389,  1233  (1887). 

'  Eine  zusammenfassende  Schilderung  der  Forschungsergebnisse  in  der  Zucker- 
gruppe bis  zum  Jahre  1890  vgl.  in  £.  Fischer's  Vortrag  „Synthesen  in  der  Zucker- 
gruppe":  Ber.  23,  2114  (1890). 
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zukommt.  Zu  einer  klaren  Uebersicht  des  Gebietes  gehört  mithin  noth- 
wencligerweise  die  Ermittelung  der  Configuration  der  einzelnen  Zucker- 
arten: ein  Problem,  das  in  den  neuesten  Untersuchungen  E.  Fischer's  in 
Angriff  genommen  und  für  eine  grössere  Zahl  von  Einzelfällen  gelöst 
ist.  Für  die  Anwendung  der  stereochemischen  Theorie  lag  hier  eine 
Aufgabe  vor,  deren  erfolgreiche  Lösung  die  Nützlichkeit  dieser  Theorie 
in  besonders  schlagender  Weise  erkennen  Hess. 

Vor  zehn  Jahren  noch  ein  Wirrsal  zahlloser  einzelner  Beobach- 
tungen, für  die  uns  das  einigende  Band  fehlte,  bietet  sich  uns  somit 
heute  die  Gruppe  der  Zuckerarten  als  ein  wohlgeordnetes  Gebiet  dar,  in 
dem  wir  ohne  Mühe  die  Gliederung  übersehen  und  die  Beziehungen  der 
einzelnen  Theile  zu  einander  unschwer  erkennen.  Es  liegt  nahe,  diese 
Periode  unserer  Wissenschaft,  welche  am  Ende  des  Jahrhunderts  über 
eine  der  wichtigsten  Gruppen  natürlicher  Stoffe  Klarheit  verbreitete,  in 
Parallele  zu  setzen  mit  der  Zeit,  als  zu  Beginn  unseres  Jahrhunderts 
Chevbeül  durch  die  chemische  Erkenntniss  der  Fette  (vgl.  S.  588) 
eine  ähnUch  folgenreiche  Grossthat  in  derselben  Arbeitsrichtung  voll- 
brachte. Gehören  doch  Fette,  Kohlenhydrate  und  Eiweisskörper  als 
„Baustoffe  der  pflanzlichen  Organe*^  und  als  Nahrungsstoffe  des  Menschen 
enge  zusammen;  wann  wird  das  Dunkel  gelichtet  werden,  das  nun  noch 
die  dritte  der  genannten  Gruppen  einhüllt? 

L    Die  einfachen  Zuckerarten  oder  Monosaccharide. 

Yorkommen  und  Bildungsweisen.  Die  Monosaccharide  linden  sich 
zum  Theil  fertig  gebildet  in  der  Natur  (wie  rf-Glucose,  rf-Fructose).  Aus 
complicirteren  natürlichen  Kohlenhydraten  (wie  Rohrzucker,  Milchzucker, 
Stärke,  Cellulose,  Gummi  etc.)  können  wir  sie  durch  hydrolytische  Spal- 
tung (vgl.  S.  877)  darstellen,  aus  einfacheren  Stoffen  durch  Synthese 
aufbauen.  Für  die  Synthese  der  Monosaccharide  bietet  die  S.  871  er- 
wähnte „Aldolcondensation*^  das  Mittel,  z.  B.: 

CHaO  +  CHaO  +  CU.fi  +  CH,0  +  CH,0  +  CHgO 

eCH^O 
=  CHjCOH)  .  CH(OII) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  -  CHO, 

CH,(OH).CH(OH)CHO  +  CH.(OII).CO.CII,(OH) 

=  CH^l  OH) .  CH(OH) .  CH(  OH )  ■  CH(OH)  •  CO  -  CH,(OH). 

Für  die  künstliche  Bildung  von  Zuckerarten  aus  Verbin- 
dungen von  gleicher  Kohlensloffzahl  ist  besonders  wichtig  die  vor- 
sichtige Oxydation  der  mehrwerthigen  Alkohole  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, Brom  und  Soda  und  ähnlichen  Mitteln  (vgl.  S.  602),  z.  B.: 

CH.(OH).CH(OH).CH.(OH)  +  0  =  H,0  +  KSJISJSSh?' 

und  die  Reduction  der  Aldonsäuren  in  Form  ihrer  Lactone  mit  Natrium- 
amalgam (vgl.  S.  708),  z.  B.: 

CHs(0n)jCH(0H)J7.C0,H  +  2H  =  H,0  +  CH,(0H).JCH(0H)j7.CH0. 
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In  der  Natur  finden  sich  die  Monosaccharide  nicht  nur  als  solche 
und  in  Form  der  complicirteren  Kohlenhydrate,  sondern  auch  in  Form 
von  esterartigen  Verbindungen  mit  phenolähnlichen,  aldehyd  artigen  Kör- 
pern etc.  gepaart;  man  bezeichnet  solche  Derivate  der  Zuckerarten  als 
„Glucoside**;  sie  können  durch  verdünnte  Säuren  oder  Fermente  ge- 
spalten werden,  z.  B.: 

C,»H,,NO„   +  2H,0  =  C^HeO  +  2CeH„0e  +  HCN. 
Amygdalin  Benzaldehyd     Glucose     Blausäure 

Für  manche  Monosaccharide,  wie  Rhamnose  (vgl.  S.  894),  bietet  die  Ab- 
spaltimg aus  Glucosiden  den  üblichen  Weg  der  Darstellung. 

Die  Struetur  der  Monosaccharide  ist  bereits  durch  die  S.  878  ge- 
gebene Definition  präcisirt;  die  Gründe  für  die  in  dieser  Definition  aus- 
gesprochene Auffassung  werden  weiter  unten  (S.  888  ff.)  entwickelt.  Es 
sei  hervorgehoben,  dass  wir  bis  jetzt  nur  Zuckerarten  mit  normaler 
Kohlenstoffkette  kennen.  Man  unterscheidet  die  Zuckerarten,  welche 
eine  Aldehydgruppe  enthalten,  als  Aldosen  von  den  Ketosen,  deren 
Carbonylgruppe  ketonartig  gebunden  ist.  Unter  den  Ketosen  kennt  man 
bislang  nur  solche,  deren  Carbonylgruppe  das  zweite  Glied  von  einem 
Ende  der  Kette  an  gerechnet  bildet,  wie: 

CH,(OH) .  CH(OH  j .  CH(OH)  -  CH(OH)  •  CO  •  CHj(OH) ; 
ähnliche  Verbindungen,    deren  Carbonylgruppe   mehr   in   der  Mitte  der 
Kette  befindlich  ist,  wie  etwa: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CO  •  CH(OH)  •  CHj(OH) , 
sind  nicht  bekannt,  dürften  aber  vermuthlich  auch  zuckerähnliche  Eigen- 
schaften besitzen. 

Allgemeine  Charakteristik  der  Monosaccharide.  Die  Mono- 
saccharide sind  neutrale,  süss  schmeckende,  farblose  und  geruchlose 
Körper.  Sie  sind  zum  Theil  in  reinem  Zustand  gut  krystallisirbar;  doch 
findet  ihre  Krystallisation  häufig  sehr  langsam  statt  und  wird  namentlich 
durch  Beimengungen  leicht  verzögert  oder  ganz  verhindert.  Sie  lösen 
sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
In  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  zunächst  unter  Bräunung, 
später  unter  starker  Verkohlung. 

Die  Zuckerarten  sind  sämmtlich  optisch  activ,  so  weit  sie  nicht 
Verbindungen  zweier  optisch  entgegengesetzten  Individuen  sind. 

Das  optische  Drehungs vermögen  ist  eine  für  die  Charakterisirung  der  einzelnen 
Zackerarten  sehr  wichtige  Constante  und  wird  auch  vielfach  zur  Bestimmung  des 
Procenigehaltes  von  Zuckerlösungen  benutzt.  Man  verwendet  zu  den  Beobachtungen ' 
jetzt  allgemein  homogenes  gelbes  Natriumlicht,  führt  sie  bei  der  Normaltemperatur 
von  20^  ans  und  bezeichnet  als  „specifische  Drehung'^  die  Ablenkung  in  Kreis- 
graden ,  welche  durch  eine  1  dm  lange  und  in  1  ccm  1  g  active  Substanz  enthaltende 
Flüssigkeitsschicht  bewirkt  werden  würde:  diese  Grösse  wird  durch  das  Zeichen  [«^d 


'  Nähert  über  ihre  Ausführung  vgl.  in  Wiedehank-Ebert's  physikalischem 
Praktikum  (Braunisch weig,  1890)  S.  329  ff.  —  Landolt,  Das  opt.  Drehungsvermögen 
organ.  Substanzen  (Braunschweig,  1879). 

V.  BixYER  u.  Jacobson  ,  org.  Chem.  I.  56 
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angegeben;  hat  man  an  einer  Lösung  vom  spec.  Gew.  d  und  dem  Gehalt  von 
p  Gewichtstheilen  activer  Substanz  in  100  Gewichtsth.  Lösung  für  eine  Schicht 
von  /dm  Länge  die  Drehung  a  beobachtet,  so  ist 

100  a 


'  -^        Lp.d. 


In  vielen  Fällen  ändert  sich  die  Drehung  der  Schwingungsebene  des  polarisirten 
Lichtstrahls  nicht  proportional  mit  der  Concentration ;  es  ist  daher  nöthig,  bei  Angaben 
über  das  specifische  Drehungsvermögen  die  Concentration  mitzutheilen ,  bei  welcher 
die  Beobachtungen  angestellt  wurden.  —  Häufig  beobachtet  man,  dass  die  Drehung 
der  Zuckerlösung  einen  wesentlich  anderen  Werth  zeigt,  wenn  sie  einerseits  frisch 
bereitet  ist  oder  andererseits  24  Stunden  gestanden  hat  bezw.  kurze  Zeit  aufgekocht 
ist;  man  bezeichnet  die  Erscheinung^,  dass  das  Drehungsvermögen  allmählich  ab- 
nimmt, als  „Birotation'^  oder  „Mehrdrehung**,  die  umgekehrte,  nicht  so  häufig 
beobachtete  Erscheinung  des  Zunehmens  als  „Halbrotation"  oder  „Weniger- 
drehung" und  giebt  in  solchen  Fällen  meist  die  constant  bleibenden  Werthe  (nach 
längerem  Stehen  oder  nach  dem  Aufkochen)  an.  Die  Mehr-  und  Wenigerdrehung 
wird  durch  sehr  kleine  Mengen  Ammoniak  aufgehoben;  löst  man  daher  die  Zucker- 
arten, die  diese  Erscheinung  zeigen,  nicht  in  Wasser,  sondern  in  0 •  1  procentigem 
Ammoniak wasser,  so  kann  man  gleich  nach  der  Auflösung  die  End werthe  der  Polari- 
sation ablesend  Die  Erscheinung  der  Mehr-  und  Wenigerdrehung  ist  vielleicht  durch 
die  Annahme  zu  erklären,  dass  die  drehenden  Substanzen  mit  dem  Lösungsmittel 
Verbindungen  eingehen,  dass  bei  Anwendung  von  Wasser  also  Hydrate  entstehen^. 

Die  Monosaccharide  reduciren  sämmtlicb  aus  alkalischer  Kupferoxjd- 
lösung  (FEHLiNG'sche  Lösung,  vgl.  S.  804 — 805)  Kupferoxydul. 

Auch  dieses  Verhalten  dient  häufig  zu  quantitativen  Zuckerbestim- 
mung en^;  man  kann  hierbei  titrimetrisch  verfahren,  indem  man  mit  einer  titrirten 
Kupferlösung  arbeitet;  oder  man  kann  die  Menge  des  reducirten  Kupferoxyduls  ge- 
wichtsanalytisch bestimmen,  indem  man  es  abfiltrirt,  durch  einen  Wasserstoffistrom 
zu  metallischem  Kupfer  reducirt  und  letzteres  wägt.  Da  sich  das  Reductionsverhfilt- 
niss  mit  der  Concentration  der  Lösungen  etwas  ändert,  ist  es  erforderlich,  bestimmte 
empirisch  festgestellte  Operationsbedingungen  —  auch  bezüglich  der  Dauer  dos 
Kochens  —  genau  einzuhalten ;  man  arbeitet  stets  mit  höchstens  einprocentigen  Zucker- 
lösungen.  Neuerdings  wird  statt  der  FEHUNo'schen  Lösung  eine  Kaliumkupfercarbonat- 
lösung  vorgeschlagen  ^ 

Das  Vorhandensein  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  in 
den  Molecülen  der  Zuckerarten  erhellt  aus  der  Fähigkeit,  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  Chlorzink  oder  Natrium- 
acetat  Acetylderivate^  zu  liefern;  dieses  Verhalten  kann  auch  zur 
Ermittelung  der  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  dienen. 

*  Vgl.  Parküs  u.  ToLLiafs,  Ann.  267,  160  (1890J. 

»  C.  ScHULTZE  u.  ToLLEHS,  Ann.  271,  49  (1892). 

»  Vgl.  Jacobi,  Ann.  272,  170  (1892). 

^  Näheres  über  die  Ausführung  vgl.  in  Fresenius'  Anleitung  zur  quant  ehem. 
Analyse  (Braunschweig,  1877—1887)  II,  S.  586 ff.;  auch  Vortmann's  Anleitung  zur 
ehem.  Analyse  organ.  Stoffe  (Leipzig  u.  Wien,  1891),  S.  242,  246,  253,  257;  Vibchow, 
Nahrungsmittel -Untersuchung  (Berlin,  1891),    S.  27  ff.;    Tollens,  Handbuch,  S.  70  ff. 

^  Ost,  Ber.  23,  1035,  3003  (1890);  24,  1634  (1891).  —  Schmobqeb,  Ber.  24, 
3610  (1891). 

«  Erwiq  u.  Koenigs,  Ber.  22,  1464,  2207  (1889). 
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Es  beruht  ferner  auf  der  Gegenwart  von  Hydroxylgruppen  die  Fähig- 
keit der  Zuckerarten,  mit  Basen  —  besonders  mit  den  alkalischen  Erden 
(Kalk,  Strontian)  —  zu  losen  alkoholatartigen  Verbindungen  (Saccha- 
raten)  zusammenzutreten,  die  durch  Kohlensäure  wieder  zerlegt  werden. 
Von  Alkalien  werden  die  Zuckerarten  unter  Bräunung  zersetzt  (vgl. 
Milchsäure,  S.  751);  bei  stärkerer  Einwirkung  von  Kalk  erleiden  sie 
ebenfalls  complexe  Veränderungen  (vgl.  Saccharin,  S.  776 — 777). 

Zahlreiche  Reactionen  sprechen  für  die  Gegenwart  einer  Car- 
bonylgruppe  im  Molecül  der  Monosaccharide. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  fixiren  sie  allgemein  zwei 
Wasserstoffatome,  um  in  mehrwerthige  Alkohole,  wie  Arabit,  Mannit, 
Perselt  etc.  überzugehen  (vgl.  Kap.  22). 

Nascirende  Blausäure  wird  unter  Bildung  von  hydroxylreichen  Cyan- 
hydrinen  aufgenommen  (vgl.  S.  741). 

Durch  die  Blausäureaddition  wird  stets,  durch  die  Wasserstoffaddition  nur  bei 
Ketosen  ein  neues  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  gebildet;  es  ist  daher  bei  diesen 
Beactionen  die  gleichzeitige  Bildung  zweier  stereoisomerer  Verbindungen  möglich 
(vgl.  S.  771—773,  901). 

Die  beiden  specifischen  Reagentien  auf  Carbonylgruppen  —  Hydroxyl- 
amin und  Phenylhydrazin  —  erzeugen  mit  den  Zuckerarten  Oxime  und 
Hydrazone. 

Die  Oxime ^  der  Zuckerarten  —  bisher  verhältnissmässig  wenig 
untersucht  —  sind  krystallisirbar  und  spalten  beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Natronlauge  Blausäure  ab;  sie  werden  in  Zukunft  flir  die  Er- 
forschung der  Zuckergruppe  voraussichtlich  grössere  Bedeutung  erlangen, 
da  sie  bei  der  kürzlich  entdeckten  Methode  zum  Abbau  der  Zuckerarten 
als  Zwischenglieder  benutzt  werden  (vgl.  S.  887). 

Ausserordentlich  wichtig  sind  für  die  Chemie  der  Zuckerarten  die 
Verbindungen  geworden,  welche  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin^ 
entstehen.  Die  Reaction  verläuft  zunächst,  wie  bei  gewöhnlichen  Ketonen 
und  Aldehyden,  unter  Bildung  der  entsprechenden  Hydrazone,  z.  B. : 

CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH :  NNH-CeH^; 

diese  Hydrazone  sind  indess  in  den  meisten  Fällen  in  Wasser  leicht 
löslich  und  daher  nicht  leicht  abzuscheiden^.  Wenn  man  aber  über- 
schüssiges Phenylhydrazin  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung  bei  Wasser- 
badwärme einige  Zeit  auf  die  Zuckerarten  wirken  lässt,  so  bleibt  die 
Reaction  nicht  bei  der  Bildung  der  Hydrazone  stehen,   sondern  geht  in 


'  V.  MfiTEB  u.  E.  Schulze,  Ber.  17,  1554  (1884).  —  Rischbieth,  Ber.  20,  2673 
(1887).  —  Rsias,  Ber.  22,  611  (1889).  —  E.  Fischer  u.  Hirschberoer,  ebenda,  1155. 
—  Jaoobi,  Ber.  24,  696  (1891).  —  Wohl,  Ber.  24,  993  (1891);  20,  730  (1893). 

*  E.  Fischer,  Ber.  17,  "579  (1884);  20,  821  (1887);  21,  1806  (1888);  23,  2117 
(1890). 

'  In  manchen  Fällen  erweisen  sich  die  Bromphenylhydrazone  (aus  jo-Bromphenjl- 
hydrazin)  als  leicht  isolirbar  und  daher  zur  Abscheidung  und  Erkennung  geeignet; 
vgl.  E.  Fischer,  Ber.  24,  4221  Anm. 
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derselben  Weise  weiter,  wie  dies  schon  S.  871  und  872  flir  die  ein- 
fachsten, die  Gruppe: 

-CH(OH)— CO- 

enthaltenden  Verbindungen  bösprochen  wurde:  durch  Oxydation  der 
Carbinolgruppe,  welche  der  ursprünglichen  Carbonylgruppe  benachbart 
ist,  wird  eine  neue  Carbonylgruppe  gebildet,  die  gleich  wieder  mit  Phenyl- 
hydrazin reagirt,  wodurch  ein  Osazon  entsteht,  z.  B. : 

CH  j(OH) .  CH(0  H) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  C-  CH 

CeHjNH.N     N-NH-CeHj* 

Diese  Auffassung  des  Processes  wird  dadurch  geboten,  dass  man  aus 
der  zur  Ketosegruppe  gehörigen  Fructose  und  aus  der  zur  Aldosegruppe 
gehörigen  Glucose: 

CHs(OH) .  iCH(OH)  js  •  CO  •  CH,(OH)     und     CH^OH)  •  tCH(OH)!,  •  CH{OH)  •  CHO 

ein  und  dieselbe  Verbindung  —  Phenylglucosazon  (vgl.  S.  899,  901)  — 
erhält.  Diese  Osazone  nun  —  gelbgefärbte,  krystallinische  Verbin- 
dungen —  sind  in  Wasser  fast  unlöslich,  fallen  daher  selbst 
aus  den  verdünntesten  Lösungen  heraus  und  sind  infolge- 
dessen zur  Abscheidung  der  Zuckerarten  aus  Lösungen  sowie 
zu  ihrem  Nachweis  besonders  geeignet.  Da  sie  sich  durch  Schmelz- 
punkt, Löslichkeit  und  optisches  Verhalten  von  einander  unterscheiden, 
können  sie  auch  zweckmässig  zur  Charalcterisirung  der  einzelnen  Zucker- 
arten benutzt  werden. 

Die  Schmelzpunktbestimmungen  der  Osazone  müssen  bezüglich  der  Schnelligkeit 
des  Erhitzens^  gleichförmig  angestellt  werden;  man  findet  den  Schmelzpunkt  bei 
langsamem  Erhitzen  niedriger  als  bei  raschem  Erhitzen;  die  in  der  Literatur  ange- 
gebenen Zahlen  beziehen  sich  meist  auf  schnelles  Erhitzen. 

Der  Hauptwerth  dieser  Hydrazinverbindungen  besteht  in  der  Mög- 
lichkeit, mit  ihrer  Hülfe  die  Zuckerarten  aus  Lösungen,  in  denen  sie 
sich  neben  anderen  organischen  oder  anorganischen  Stoffen  befinden, 
abzuscheiden.  Aus  einem  derartigen  Gemenge  durch  mechanische  Ope- 
rationen —  Eindampfen,  Extrahiren  mit  Lösungsmitteln,  Krystallisation 
u.  dgl.  —  die  Zuckerarten  zu  isoliren,  ist  meist  kaum  möglich,  da  sich 
die  Zucker  zu  leicht  zersetzen  und  in  Gegenwart  von  Beimengungen  zu 
schwer  krystallisiren.  Die  Hydrazinverbindungen  sind  hier  das  rettende 
experimentelle  Hülfsmittel  gewesen;  durch  ihre  Benutzung  ist  es  E.  Fi- 
8CHEB  gelungen,  die  Synthese  und  die  wechselseitige  Verwandlung  der 
Zuckerarten  in  erfolgreicher  Weise  in  Angriff  zu  nehmen.  Hierför 
mussten  aber  noch  Methoden^  gefunden  werden,  um  die  Hydrazin- 
verbindungen wieder  in  Zuckerarten  zurück  zu  verwandeln. 

Aus  den  Hydrazonen  kann  der  entsprechende  Zucker  leicht  durch 
einfache  Spaltung  mit  rauchender  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


*  Vgl.  Beythien  u.  Tollens,  Ann.  256,  217  (1889). 
«  E.  Fischer,  Ber.  23,  2119,  2120—2121  (1890). 
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wieder  erhalten  werden^;  da  aber  gerade  die  Hydrazone  meist  nicht 
leicht  abzuscheiden  sind  (vgl.  S.  883),  so  ist  das  Problem,  aus  den  Osazonen 
Zucker  zu  regeneriren,  weit  wichtiger;  seine  Lösung  gelingt  durch  fol- 
gende zwei  Methoden,  von  denen  die  zweite  allgemeinerer  Anwendung 
fähig  ist: 

1.  DieOsazone  liefern  bei  derBeduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
Osamine*  —  Amidoderivate  von  Eetonalkoholen  (vgl.  S.  947)  — ,  z.  B.: 

CH,(OH) .  ICH(OH)|, .  C-CH 

li     II  4-  H,0  +  4H 

CeHg.NHX    NNH-CeHs 

=   CH^OH).{CH(OH)|,.C-CH,  +  CeH^.NHNH,  +  CeHß.NH,; 

Osamin  I       I 

0    NH, 

der  Vorgang  ist  theil weise  eine  hydrolytische  Spaltung,  theilweise  ein 
Reductionsprocess  im  Sinne  der  TAFEL'schen  allgemeinen  Reaction 
(S.  234 — 235);  die  Osamine,  die  aber  nur  in  wenigen  Fällen  leicht  er- 
halten werden  können,  gehen  nun  durch  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  in  Ketosen  über  (vgl,  S.  144): 

CH,(OH).jCH(OH)ts.CO.CH,(NH,)  +  HNO, 

=  CH,(OH).JCH(OH)!,.CO.CH,(OH)  +  N,  +  H,0. 

2.  Die  Osazone  liefern  bei  der  Spaltung  durch  ganz  kurzes,  ge- 
lindes Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  einerseits  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin, andererseits  Osone*  —  Hydroxylderivate  von  Ketoaldehyden — , 
z.  B.: 

CH,(OH) .  lCH(OH)Ja  •  C— CH 

II     |i  +  2H,0  +  2  HCl 

CeHs-NH-N    NNHCsHs 

=  2  C^Hg .  NH .  NH, .  HCl  4-  CH,(OH)  •  ICHCOH)!, .  CO  •  CHO ; 

Oson 

die  Osone   können   in  Fonn   von  Bleiverbindungen   isolirt  werden  uild 

liefern  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Ketosen: 

CH,(OH).{CH(OH)l8-CO.CHO  +  2H  =  CH,(0H).{CH(0H)J3.C0.CH,(0H). 

In  beiden  Fällen  also  gelangt  man  vom  Osazon  zur  entsprechenden 
Eetose.  Ist  man  von  einer  Aldose  ausgegangen,  so  erhält  man  durch 
die  Verwandlung  in  Osazon  und  darauffolgende  Umwandlung  des  letz- 
teren nicht  den  ursprünglichen  Zucker  zurück,  sondern  einen  isomeren 
Zucker  aus  der  Eetosegruppe: 

....  CH(0H).CH0    >-  ....C-CH  >-    . . . .  CO  •  CH,f  OH). 


CeHg.NHN    N-NH-CeHg 
Wir  besitzen  mithin  in  diesen  Reactionen  auch  ein  Mittel,  um  Aldosen 
in  Ketosen,  z.  B.  Traubenzucker  in  Fruchtzucker,  zu  verwandeln. 

^  E.  FiscHEB  u.  Tafel,  Ber.  20,  2569  (1887).  —   £.  Fischer  u.  Hibschberoeb, 
Ber.  21,  1806  (1888). 

•  E.  Fischer,  Ber.  19,  1920  (1886).  —  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  2566  (1887). 
3  E.  Fischer.  Ber.  21,  2631  (1888);  22,  H7  (1889). 
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Das  Verhalten  der  Zuckerarten  bei  der  Oxydation  ist  natürlich  ver- 
schiedenartig bei  den  Aldosen  und  Ketosen.  Die  Aldosen  können  in 
Carbonsäuren  von  gleicher  KohlenstoflFzahl  übergeführt  werden,  und  zwar 
liefern  sie  bei  milder  Oxydation  (mit  Chlor-  oder  Bromwasser,  Silberoxyd 
oder  verdünnter  Salpetersäure)  einbasische  Oxy säuren  (vgl.  S.  767, 776, 778): 
CH2(OH).{CH(OH)}4.CHO    >■    CH,rOH).{CH(OH)',CO,H, 

bei  kräftigerer  Oxydation  mit  Salpetersäure  zweibasische  Oxysäuren  (vgl. 
S.  769—770,  818): 

CH,(0H).{CH(0H)}4.CH0    >-    CO^H  •  iCHCOH):^ .  COjH . 

Da  diese  Säuren  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  etc.  in  stereoisomere 
Modificationen  umgelagert  (vgl.  S.  772)  und  durch  Reduction  wieder  in 
Zucker  übergeführt  werden  können  (vgl.  S.  768 — 769),  so  sind  sie  für 
die  Verwandlung  der  Zuckerarten  in  Stereoisomere  von  grosser  Be- 
deutung. —  Im  Gegensatz  zu  den  Aldosen  können  die  Ketosen  durch 
Oxydation  nur  Oxysäuren  von  niederer  Kohlenstoffzahl  liefern. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  Zersetzungen,  welche  die 
Zuckerarten  unter  der  Einwirkung  von  Mikroorganismen  —  durch  ,,Gäh- 
rung'*  —  erleiden.  Von  Hefepilzen  werden  gewisse  Zuckerarten  unter 
geeigneten  Bedingungen  rasch  zu  Alkohol  und  Kohlensäure  vergohren: 

CeHiA   =   2C,HeO  +  2CO,: 

über  die  Bedingungen  dieser  „alkoholischen  Gährung*',  die  dabei 
entstehenden  Nebenprodukte  und  ihre  Bedeutung  für  die  Praxis  vgl. 
S.  172 ff.  Sehr  interessante  Verschiedenheiten  haben  sich  in  Bezug  auf 
die  Gährungsfahigkeit  der  einzelnen  Monosaccharide  ergeben;  die  Eigen- 
schaft der  raschen  Vergährbarkeit  ist  nur  bei  Zuckern  von  der  Zu- 
sammensetzung CgHßOg,  CßHjjjOg,  CgHjgOg  (Trioseu,  Hexosen,  Nonosen) 
beobachtet,  während  sie  Pentosen,  Heptosen,  Octosen  nicht  zukommt. 
Aber  unter  den  vielen  zur  Zeit  bekannten  Hexosen  C^H^gOg  sind  wie- 
derum durchaus  nicht  alle  rasch  vergährbar;  während  z.  B.  rf-Glucose 
und  fi?-Fructose  —  die  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommenden  Hexosen  — 
leicht  die  Gährung  erleiden,  vergähren  ihre  optischen  Antipoden  —  die 
künstlich  gewonnenen  Zuckerarten  /-Glucose  und  /-Fructose  —  nicht 
oder  nur  schwach  mit  gewöhnlicher  Bierhefe;  vermuthlich  würden  auch 
diese  Zuckerarten  durch  ein  passendes  Ferment  rasch  vergohren  werden 
können,  aber  die  uns  zur  Verfügung  stehende  Hefe  ist  eben  an  jene 
natürlichen  Zuckerarten  als  Nahrung  gewöhnt  und  vermag  sich  nicht 
sogleich  einer  veränderten  Nahrung  anzupassen.  Die  Mikroorganismen 
wissen  offenbar  zwischen  enantiomorphen  Configurationen  sehr  wohl  zu 
unterscheiden;  es  geht  dies  ja  auch  daraus  hervor,  dass  sie  uns  zur 
Abscheidung  von  optisch  activen  Modificationen  aus  racemischen  Modi- 
ficationen dienen  können  (vgl.  S.  809). 

Unter  dem  Einfluss  von  Spaltpilzen  erleiden  die  Zuckerarten 
Gährungen  anderer  Art  (vgl.  S.  174);  hierher  gehört  die  „Milchsäure- 
gährung"  (vgl.  S.  750)  und  „B^ttersäuregährung''  (vgl.  S.  326);  der 
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„Bacillus  aethaceticus*'  und  der  .,Pneumococcu8  (Fetedländer)"  erzeugt 
aus  Traubenzucker  als  Hauptgährungsprodukte  Aethylalkohol,  Essigsäure, 
Kohlensäure  und  Wasserstoffe.  —  Durch  die  sogenannte  „schleimige 
Gährung",  infolge  welcher  Wein  und  Bier  zuweilen  zähe  werden,  wird 
Traubenzucker  in  eine  gummiartige  Substanz  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Mannit  umgewandelt. 

Aufbau  und  Abbau  der  Zuckerarten.  Die  Möglichkeit  des 
wechselseitigen  Uebergangs  zwischen  kohlenstoflfärmeren  und  kohlenstoff- 
reicheren Zuckerarten  ist  für  den  Ausbau  der  Zuckergruppe  von  aller- 
grösster  Bedeutung. 

Die  Reactionen,  mit  deren  Hülfe  man  innerhalb  der  Zuckergruppe 
zu  kohlenstoffreicheren  Gliedern  aufsteigen  kann,  sind  bereits  S.  769 
besprochen;  indem  man  die  Cyanhydrinsynthese  und  die  Reducirbarkeit 
der  Aldonsäuren  abwechselnd  benutzt,  kommt  man  von  Aldopentosen  zu 
Aldehexosen,  von  Hexosen  zu  Heptosen  etc.  Diese  Methode  ist  bereits 
in  vielen  Fällen  von  E.  Fischee  angewendet  worden  (vgl.  S.  897 — 898, 
900,  913—914). 

Eine  Methode,  mit  deren  Hülfe  man  das  umgekehrte  Problem  lösen, 
den  Abbau  der  Zuckerarten  bewerkstelligen  kann,  ist  erst  kürzlich  von 
Wohl*  aufgefunden  und  am  Beispiel  des  Traubenzuckers  (d-Glucose) 
erprobt  worden.  Wenn  man  das  Glucosoxim  CH2(OH)'{CH(OH)}4»CH: 
N-OH  (vgl.  S.  883)  mit  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  behandelt,  so  werden  seine  fiinf  alkoholischen  Hydroxylgruppen 
acetylirt,  während  zugleich  aus  der  Aldoximgruppe  durch  Wasser- 
abspaltung die  Cyangruppe  wird  (vgl.  S.  391);  es  entsteht  so  das  Penta- 
acetylgluconsäurenitril  CH2(0-C2H30)-{CH(0-C2H30)!4-CN,  und  dieses  Nitril 
spaltet  nun  bei  der  Einwirkung  von  ammoniakalischer  Silberlösung  Blau- 
säure ab,  um  in  das  Acetylderivat  einer  Pentose  überzugehen;  das  so 
gewonnene  Acetylderivat  kann  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  eine 
Acetamidverbindung  der  Pentose  verwandelt  werden,  aus  welcher  endlich 
die  Pentose  selbst  (d-Arabinose,  vgl.  S.  893)  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  abgespalten  wird.  Die  folgende  Zusammenstellung, 
in  welcher  die  intermediäre  Einführung  von  Acetylgruppen  vernachlässigt 
ist,  giebt  einen  Ueberblick  über  die  wichtigsten  Phasen  der  Reaction: 

CHO  CHrNOH  CX 


CHrOH) 

CH(OH) 

CH(OH) 

CHO 

1 

CH(OH) 
CHfOH) 

CH(OH) 
—  > 

CH(OH) 

CH(OH) 
CH(OH) 

CH(OH) 
CHfOH) 

CH(on) 

CH(OH) 

CH(OH) 

CH(OH) 

CH,(OH) 

CHjj(OH) 

CH,(OH) 

CH,(OH) 

*  Pebcy  Frankland  u.  Lumsdek,  Journ.  Soc.  01,  432  {1892). 

*  Ber.  20,  730  (1893). 
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Die  Orfinde  fUr  die  gegenwärtig  fibliehen  Structurformeln 
der  Zuckerarten«  Die  S.  883  besprochenen  Eeactionen  —  Fixirung  von 
Wasserstoif  unter  Bildung  von  Alkoholen,  Uebergang  in  Cyanhydrine  durch 
Anlagerung  von  Cyanwasserstoff,  Bildung  von  Oximen  und  Hydrazonen  — 
fuhren  übereinstimmend  zu  dem  Schluss,  dass  das  Molecül  der  Zuckerarten 
ein  Sauerstoffatom  höchstwahrscheinlich  in  Form  der  Carbonylgruppe 
enthält,  lieber  die  Bindungsart  der  übrigen  Sauerstoffatome  kann  man 
schon  aus  der  empirischen  Zusammensetzung  der  Zuckerarten  ein  Urtheil 
gewinnen;  zieht  man  z.  B.  von  der  Bruttoformel  der  Hexosen  C^Hj^Og 
die  Elemente  der  Carbonylgruppe  CO  ab,  so  bleibt  der  Eest  CgH^^Og 
übrig,  und  dieser  Rest  ist  so  wasserstoffreich  (CßtH^^  =  C^:H2n  +  2)? 
dass  er  vollkommen  gesättigt  sein  muss,  weder  doppelte  Bindungen  noch 
auch  ringförmige  Complexe  enthalten  kann.  Seine  fünf  Sauerstoffatome 
können  demnach  nur  entweder  in  Form  von  Hydroxylgruppen  oder  ätber- 
artig  beiderseits  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoffatome  ( — C — 0 — C — ) 
gebunden  sein;  letztere  Möglichkeit  ist  indess  ganz  ausgeschlossen,  da 
die  durch  Reduction  der  Carbonylgruppe  aus  den  Hexosen  z.  B.  ent- 
stehenden Verbindungen,  wie  Mannit,  Sorbit,  Dulcit,  sich  als  sechs- 
werthige  Alkohole  erweisen,  bei  der  Eeduction  mit  Jodwasserstoff  Hexyl- 
jodid  liefern  und  demnach  zweifellos  eine  ununterbrochene  Kette  von 
6 C- Atomen  enthalten  (vgl.  S.  606  ff.).  Man  kann  somit  —  auch  unter 
Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  die  Hexosen  in  Pentaacetylderivate 
übergeführt  werden  können  —  den  Hexosen  die  aufgelöste  Formel: 

CeH,0(0H)8 

geben,  in  welcher  das  nicht  hydroxylartig  gebundene  Sauerstoffatom  als 
Carbonylsauerstoff  zu  denken  ist. 

Die  Kohlenstoffkette  besitzt  in  den  natürlichen  Zucker- 
arten normale  Structur;  denn  die  den  Zuckerarten  entsprechenden 
mehrwerthigen  Alkohole  (vgl.  oben)  liefern  bei  der  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff normales  secundäres  Pentyljodid  bezw.  Hexyljodid  (vgl. 
S.  606,  608). 

Der  Ort  der  Carbonylgruppe  innerhalb  der  Kohlenstoff- 
kette kann  ermittelt  werden,  indem  man  an  den  Zucker  Cyanwasserstoff 
anlagert,  das  Cyanhydrin  verseift,  die  entstandene  Oxy säure  mit  Jod- 
wasserstoff reducirt  und  die  Structur  der  so  gebildeten,  dem  ursprüng- 
lichen Zucker  um  ein  Kohlenstoffatom  überlegenen  Fettsäure  fest- 
stellt; dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  nun  die  Carboxylgruppe  trägt, 
muss  vorher  mit  dem  Carbonyl-Sauerstoffatom  verbunden  gewesen  sein; 
Näheres  über  diesen  KiLiANi'schen  Constitutionsbeweis,  der  gleichzeitig 
auch  eine  Bestätigung  fiir  die  normale  Structur  der  Zuckermolecüle  bei- 
bringt, vgl.  S.  784—786. 

Nach  diesen  Feststellungen  bleibt  nur  noch  die  Beurtheilung  der 
Vertheilung  der  Hydroxylgruppen  übrig.  In  den  natürlichen 
Zuckerarten  ist  ihre  Anzahl  in  der  Regel  ebenso  gross  als  die  Anzahl 
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der  nicht  carbonylartig  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoffatome; 
unter  Berücksichtigung  des  Erfahrungssatzes,  dass  nur  in  Ausnahme- 
fällen an  einem  Kohlenstoffatom  mehrere  Hydroxylgruppen  haften,  liegt 
es  demnach  am  nächsten,  jedes  Kohlenstoffatom  mit  einer  Hydroxyl- 
gruppe verbunden  anzunehmen.  Nachdem  also  z.  B.  für  Traubenzucker 
die  Stellung  der  Carbonylgruppe  am  Ende  der  Kette: 

-C-C-C-C-C-CO-, 
für  Fruchtzucker  um  ein  Glied  nach  innen  verschoben: 

-C— C-C-C~CO-C 

durch  die  eben  erwähnten  Beactionen  ermittelt  ist,  würden  die  voll- 
ständigen Structurformeln  dieser  Zuckerarten  folgendermassen  zu  schrei- 
ben sein: 

CHj(OH).  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  -  CH(OH)  •  COH , 
CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  -  CO  •  CH^OH) . 

Man  könnte  hiergegen  freilich  einwenden,  dass  bei  der  Beladung  des 
Molecüls  mit  Hydroxylgruppen  gerade  die  Zuckerarten  wie  das  Chloral- 
hydrat  (S.  865)  einen  Ausnahmefall  von  jener  Regel  darstellen  könnten, 
würde  dann  aber  in  der  Deutung  der  Umwandlungen  der  Zuckerarten 
überall  Schwierigkeiten  begegnen.  Erhielte  z.  B.  der  Fruchtzucker  eine 
Formel  wie  etwa: 

CHs(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  -  CH,  •  CO  •  CHCOH)^ , 

so  würde  ja  der  durch  Wasserstoffaddition  daraus  hervorgehende  Mannit 
nicht  mehr  als  eigentlicher  sechswerthiger  Alkohol,  sondern  als  Hydrat 
eines  tetrahydroxylirten  Aldehyds: 

CHa(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH(OH)g 

aufzufassen  sein  und  müsste  dementsprechend  Aldehydreactionen  zeigen. 
Da  derartige  Beobachtungen  niemals  gemacht  sind,  vielmehr  alle  Beob- 
achtungen in  der  Zuckergruppe  leicht  erklärbar  sind,  wenn  jede  Hydroxyl- 
gruppe an  ein  anderes  Kohlenstoffatom  gebunden  angenommen  wird,  so 
begegnet  diese  Annahme  über  die  Vertheilung  der  Hydroxylgruppen  kaum 
einem  Widerspruch^. 

Durch  Schlussfolgerungen,  wie  die  eben  entwickelten,  sind  zunächst 
die  Structurformeln  der  natürlichen  Zuckerarten  ermittelt  worden.  Für 
die  künstlich  durch  Umwandlung  der  natürlichen  Zuckerarten  gewonnenen 
Monosaccharide  ergiebt  sich  die  Structur  stets  aus  ihren  Bildungsweisen. 

Die  Structurformeln,  zu  denen  man  auf  diesem  Wege  gelangt  ist, 
weisen  stets  eine  grössere  Zahl  von  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen 
auf;  jedem  einzelnen  Structurfall  kann  daher  eine  Anzahl  von  stereo- 
isomeren Modificationen  entsprechen;  thatsächlich  sind  in  der  Zucker- 
gruppe selbst  und  in  den  ihr  nahe  verwandten  Körperklassen  Fälle  von 
Stereoisomerie  in  solcher  Zahl  beobachtet,   wie  in  keinem  anderen  Ge- 


^  Ueber  die  Möglichkeit  einer  anderen  Auffassung  für  Galactose,  Duleit  und 
Schleimsäure  vgl.  Maquenne,  Bull.  48,  722—723  (1887). 


890 


Alkylenoxydfoiinel  der  Zuckerarten, 


biete,  und  für  das  Verständniss  der  ganzen  Gruppe  ist  daher  hier  die 
Ermittelung  der  Configuration  besonders  nothwendig  und  werthvoll. 
Wie  man  zur  Lösung  dieses  Problems  gelangt,  wird  nach  der  speciellen 
Besprechung  der  Hexosen  in  einem  besonderen  Abschnitt  (S.  904  ff.)  ge- 
zeigt werden. 

Mit  den  oben  entwickelten  Structurformebi  der  Zuckerarten  stehen  einige  wenige 
Punkte  ihres  Verhaltens  anscheinend  nicht  ganz  im  Einklang.  Die  hiemach  als 
Aldehjdalkohole  aufzufassenden  Substanzen  zeigen  nämlich  insofern  nicht  das  Ver- 
halten der  gewöhnlichen  Aldehyde,  als  sie  sich  an  der  Luft  nicht  ozydiren  und  mit 
fuchsinschwefliger  Säure  keine  Höthung  liefern^;  die  Pentaacetylderivate  der  Hexosen, 
denen  man  nach  jener  Auffassung  Formeln,  wie: 

CHj(0 .  CgHsO) .  iCH(0 .  C,H,0)}4  -  CHO , 

beilegen  sollte,  sind  gegen  Phenylhydrazin  indilSerent.  Man  kann  diese  Thatsachen 
indess  kaum  als  gewichtige  Argumente  gegen  die  Carbonylformeln  gelten  lassen; 
denn  man  findet  auch  in  manchen  anderen  Fällen,  dass  die  — COH- Gruppe  von 
Aldehyden,  deren  Molecüle  mit  negativen  Bestand theilen  beladen  sind,  wenig  oxy- 
dationsfähig ist*;  auch  kann  man  es  nicht  als  ausgeschlossen  betrachten,  dass  Carbonyl- 
gruppen  durch  die  Nachbarschaft  von  Oxacetylgruppen  die  Fähigkeit  zur  Hydrazon- 
bildung verlieren,  so  lange  nicht  direct  nachgewiesen  ist,  dass  Verbindungen  mit  der 

Gruppe: 

-CH-CO- 

I 
OCO-CHs 

allgemein  Hydrazone  liefern.  In  Rücksicht  auf  jene  Thatsachen  indess  werden  von 
einigen  Autoren'"^  die  Aldohexosen  als  Verbindungen  mit  alkylenoxydartiger  Bindung: 

CHj(OH) .  CH(OH) .  CH  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH) 

! 0 


formulirt  —  eine  Auffassung,  die  mit  den  Umsetzungen  der  Zuckerarten  ebenfalls 
verträglich  ist.  Die  gebräuchlichere  Aldehydformel  der  Zuckerarten  erlaubt  indess 
jedenfalls  eine  einfachere  und  übersichtlichere  Deutung  fast  aller  ihrer  Beactionen. 
Die  beiden  Ansichten  stehen  einander  übrigens  durchaus  nicht  unvereinbar  gegen- 
über, da  die  ihnen  entsprechenden  Verbindungen  durch  Wasseraufhahme  und  Wasser- 
abspal  tung: 

/OH 
CH< 
I      \0H 


CH 


/ 


OH 


CH(OH) 
CH(OH) 
CH 


CHO 


0 


+  H«0    = 


CH(OH) 

H^COH) 


i 


CH(OH) 
CH(OH) 
CH(OH) 

CH(OH) 

I 

CH,(OH) 


CH(OH) 
CH(OH) 
CH(OH) 
CH(OH) 
CHj(OH) 


+  HgO 


*  V.  Meyeb,  Ber.  13,  2343  Anm.  (1880). 

*  Vgl.  Rayman,  Ber.  21,  2841  (1888). 

«  Ebwio  u.  Koenios,  Ber.  22,  2210  (1889);  23,  672  (1890). 

*  ToLLENS,  Handbuch,  S.  9—11.  —  Sorokin,  J.  pr.  [2]  37,  312  (1888).  —  Skraup, 


Monatsh.  10,  401  (1889).  —  Wohl,  Ber.  23,  2098  (1890). 
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leicht  iu  einander  übergehen  könnten.  Man  kann  daher  zur  Erklärung  der  oben 
berührten  Punkte  die  Oxydformel  annehmen  und  trotzdem  fiir  die  Darstellung  des 
Gesammtverhaltens  der  Zuckerarten  sich  der  Aldehydformel  bedienen. 

A.    Triosen  und  Tetrosen. 

Die  GUycerose^  C3HQO3  —  ein  Gemenge  von  Glycerinaldehyd 
CH2(0H)CH(0H)CH0  und  Dioxyaceton,  CH3(OH)COCH2(OH),  über 
dessen  Entstehung  aus  Glycerin  durch  Oxydationsmittel  schon  S.  582  be- 
richtet wurde,  —  ist  als  ein  Syrup  erhalten  worden,  welcher  FEHLiNG*sche 
Lösung  stark  reducirt  und,  wenn  man  ihn  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Bierhefe  versetzt,  in  lebhafte  Gährung  geräth.    Mit  Phenylhydrazin  liefert 

CH2(0H).C— CH 
sie    das    Phenvlglycerosazon  ,    welches  aus 

CßHß.NH.]^  N.NH.CßHg 
Benzol  in  glänzenden,  gelben  Blättern  krystallisirt  und  bei  131®  schmilzt. 
Das  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Bleiglycerat  erhältliche  Gly- 
cerosepräparat  liefert,  der  Cyanhydrinreaction  unterworfen,  eine  grosse 
Ausbeute  an  Trioxyisobuttersäure  (OH-CHg)3C(OH)-C02H  (vgl.  S.  776) 
und  besteht  mithin  zum  grössten  Theil  aus  Dioxyaceton^. 

Erythrose'  C4H8O4  (vgl.  S.  604)  ist  aus  Eiythrit  durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  erhalten  und  in  Form  des  bei  166—167°  schmelzenden  Phenyl- 
erythrosazons  CieHj^N^Oj  isolirt.  —  Die  durch  Aldolcondensation  des  Glykol- 
aldehyds  entstehende  Tetrose*  (vgl.  S.  871)  liefert  ein  Osazon,  das  wahrscheinlich  mit 
dem  Phenylerythrosazon  identisch  ist. 

B.    Pentosen. 

In  den  Pentosen  ^  begegnen  wir  nun  Substanzen,  die  —  wenn  auch 
bisher  nicht  als  frei  vorkommend  in  der  Natur  beobachtet  —  doch  zu 
natürlichen  Produkten,  und  zwar  Vegetabilien,  in  naher  Beziehung  stehen 
und  jedenfalls  für  den  Aufbau  gewisser  Pflanzensubstanzen  von  grosser 
Bedeutung  sind.  Um  ihre  Charakterisirung ,  die  Erkenntniss  ihrer 
chemischen  Natur  und  ihrer  Bedeutung  haben  sich  namentlich  Kiliani 
und  ToLLENs  Verdienste  erworben.  Man  gewinnt  sie  aus  complexeren 
Kohlenhydraten,  besonders  aus  Gummiarten,  durch  hydrolytische  Spaltung 
(Kochen  mit  verdünnten  Säuren). 


*  V.  Deen,  Jb.  1808,  501.  —  Gbimaüx,  Compt.  rend.  104,  1276  (1887).  —  E. 
Fischer  u.  Tapel,  Ber.  20,  1089,  3384  (1887);  21,  2634  (1888);  22,  106  (1889).  — 
E.  Fischer,  Ber.  23,  2124  (1890). 

*  Vgl.  auch  Grimauz  u.  Lefävee,  Compt.  rend.  107,  914  (1888).  —  Pitttg  u. 
Erlenbach,  Ann.  269,  30  (1891). 

«  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  1087  (1887). 

*•  E.  Fischer  u.  Lakdsteiner,  Ber.  26,  2553  (1892). 

'  Allgemeines  über  Pentosen  vgl.  in  den  folgenden  Abhandlungen:  Tollens  u.  A., 
Jb.  1887,  2235.  Ann.  243,  333  Anm.  (1887);  249,  227  (1888);  254,  329  (1889); 
260,  804  (1890).  Ber.  22,  1046  (1889);  23,  137,  1751  (1890);  24,  694,  3575  (1891); 
25.  2912  (1892).  —  Stone,  Ber. '23,  3791  (1890);  24,  3019  (1891). 
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Im  Gegensatz  zu  den  Hexosen  werden  die  Pentosen  durch  Hefe 
nicht  in  Gährung  versetzte  Während  ferner  die  Hexosen  CgH^gOg  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unter  Bildung  von  LäTulin- 
säure  zerfallen  (vgl.  S.  895),  liefern  Pentosen  CgHi^Og  keine  Lävulinsäure, 
wohl  aber  bei  der  Destillation  mit  starken  Säuren  das  mit  Wasserdampf 
leicht  flüchtige  Furfurol  (vgl.  Bd.  II): 

CH CH 

"  II 

ÖH         CCHO 

in  grosser  Menge.  Da  letztere  Substanz  durch  Farbenreactionen  leicht 
zu  identificiren  ist  (vgl.  Bd.  II),  auch  quantitativ  bestimmt  werden  kann, 
so  kann  man  die  „Furfurolreaction"  als  Kennzeichen  für  die  Abspaltung 
von  Pentosen  aus  Kohlenhydraten  benutzen  und  aus  der  gebildeten 
Furfurolmenge  Schlüsse  über  den  Gehalt  verschiedener  Materialien  an 
pentosebildenden  Stoflfen  („Pentosanen")  ziehen.  So  hat  man  nach- 
gewiesen, dass  aus  Kleie,  Bierträbem,  Holz,  Jute,  .Heu,  Stroh,  Loofah, 
Rübenschnitzeln,  Baumwollsamenschalen  etc.  beim  Kochen  mit  Säuren 
Pentosen  gebildet  werden;  der  Nachweis  ist  in  manchen  Fällen  durch 
die  Isolirung  derselben,  in  anderen  Fällen  durch  die  Furfurolreaction  er- 
bracht; es  erhellt  daraus  die  Bedeutung  der  Pentosen  namentlich  als 
Baumaterial  für  die  Grundstoffe  der  pflanzlichen  Gewebe. 

Beim  Erwärmen  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  geben  die  Pentosen 
—  und  alle  Materialien,  welche  Pentosen  abspalten,  —  eine  kirschrothe 
Reaction. 

Die  zur  Zeit  bekannten  Pentosen  sind  sämmtlich  Aldosen. 

Arablnosen  CgHi^Oß  =  CH3(0H)-{CH(0H)}g.CH0.  Gewöhnliche 
Arabinose*  (Pectinzucker)  —  als  Z-Arabinose  zu  bezeichnen,  da 
sie  mit  der  Z-Glucose  und  ^Mannose  correspondirt  (vgl.  S.  897 — 899),  — 
wurde  1869  von  Schelbleb  entdeckt  und  wird  am  besten  durch  Kochen 
von  Kirschgummi  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure  dargestellt.  Sie 
krystallisirt  in  hübschen  Prismen,  schmilzt  bei  ca.  160^,  schmeckt  an- 
genehm süss,  aber  nicht  so  süss  wie  Rohrzucker,  ist  stark  rechtsdrehend 


*  Ueber  Vergährnng  durch  den  Bacillus  aethaceticus  vgl.  Pebcy  Fbanklakd  u. 
Mao  Gregor,  Journ.  Soc.  61,  737  (1892). 

>  Scheibler,  Ber.  1,  60,  108  (1869);  6,  614  (1873);  17,  1729  (1884).  —  Clabsson, 
Ber.  14,  1270  (1881).  —  v.  Lippmann,  Ber.  17,  2288  (1884).  —  Bauer,  J.  pr.  [2]  30, 
379  (1884);  34,  46  (1886);  43,  112  (1891).  Ber.  22 o,  835  (1889).  —  Conrad  u. 
Guthzeit,  Ber.  18,  2906  (1885).  —  Kiliani,  Ber.  19,  3029  (1886);  20,  339,  1233 
(1887);  21,  3006  (1888).  —  Stone  u.  Tollens.  Ann.  249,  227,  267  (1888).  —  Stonb, 
Ber.  23,  3795  (1890).  —  Steiger  u.  E.  Schulze,  Ber.  23,  3110  (1890).  —  Parcus  u. 
Tollens,  Ann.  257,  173  (1890).  —  Allen  u.  Tollens,  Ann.  260,  298  (1890).  — 
C.  Schulze  u.  Tollens,  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  40,  379  (1892).  —  Stoh- 
mann  u.  Langhein,  J.  pr.  [2]  45,  305  (1892).  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  2611  (1890); 
24,  4221  Anm.  (18'J1),  —  Wohl,  Ber.  20,  743  (1893). 
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{[cc]j)  in  lOproc.  Lösung  =  +  105®),  zeigt  Mehrdrehung  und  liefert  ein  bei 
157 — 158®  schmelzendes  Osazon  Cj^Hg^N^Og,  dessen  alkoholische  Lösung 
bald  nach  dem  Auflösen  rechts  dreht,  nach  eintägigem  Stehen  aber  inactiv 
ist.  Durch  Reduction  geht  sie  in  den  optisch  activen  Arabit  (S.  605 — 
606),  durch  Oxydation  mit  Bromwasser  in  Arabonsäure  (S.  776),  mit  Sal- 
petersäure in  optisch  active  Trioxyglutarsäure  (S.  816 — 817),  durch  die 
Cyanhydrinreaction  in  ein  Gemenge  von  /-Gluconsäure  und  /-Mannon- 
säure  (S.  771 — 772)  über.  Aus  diesen  Beziehungen  ergiebt  sich  ihre 
Structur.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Bromphenylhydrazon  der 
Arabinose.  —  rf-Arabinose^  ist  künstlich  durch  Abbau  des  Trauben- 
zuckers (d-Glucose)  mit  Hülfe  der  S.  887  besprochenen  Reactionen  ge- 
wonnen; da  der  Traubenzucker  synthetisch  gewinnbar  ist  (vgl.  S.  903),  so 
ist  auch  die  6?-Ärabinose  der  Synthese  zugänglich ;  unter  den  Pentosen  ist 
sie  einstweilen  die  einzige  synthetisch  herstellbare  Verbindung;  sie  ist  der 
Z- Arabinose  optisch  entgegengesetzt;  in  lOproc.  wässriger  Lösung  wurde 
[a]^*o  _.  _  104-1®  gefunden;  der  Schmelzpunkt  des  Osazons  wurde  bei 
159 — 160®  beobachtet.  —  i-Arabinose^  ist  durch  Combination  der 
beiden  optischen  Antipoden  hergestellt;  ihr  Osazon  schmilzt  bei  163®. 
ftlbose^  ist  durch  Reduction  des  Ribonsäurelactons  (vgl.  S.  776)  — 
also  mittelbar  durch  räumliche  Umlagerung  aus  Arabinose: 

(UmlageruDg  \ 
mU  Pyridm"*    — ^  Ribonsäure  — >-  Ribose 
vgl.  S.  772    / 

—  als  farbloser  Syrup  erhalten  worden;  mit  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin giebt  sie  das  gleiche  Osazon  wie  die  Arabinose,  mit  j^-Brom- 
phenylhydrazin  ein  bei  164 — 165®  schmelzendes  Hydrazon;  durch  Re- 
duction geht  sie  in  Adonit'  über. 

Xylose*  CgHjoOg  (Holzzucker)  —  ebenfalls  stereoisomer  mit 
Arabinose  —  ist  1886  von  F.  Koch  entdeckt,  wird  aus  Holzgummi 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  erhalten,  krystallisirt  gut  in 
Prismen,  schmilzt  je  nach  den  Bedingungen  des  Erhitzens  zwischen 
140®  und  160®,  ist  schwach  rechtsdrehend  ([a]D^^  in  lOproc.  Lösung  = 

*  Wohl,  Ber.  20,  730  (1893). 

*  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  24,  4220(1891).  —  E.  Fischer,  Her.  26,  638  (1893). 

*  Ein  auch  in  der  Natur  vorkommender  inactiver  Pentit,  über  dessen  Auffindung 
seit  Druck  des  von  den  Pentiten  handelnden  Abschnitts  (S.  605—606)  E.  Fischer 
(Ber.  26,  633  [1893])  berichtet  hat. 

*  F.  Koch,  Ber.  20c,  145  (1887).  —  Tollens  u.  Wheeler,  Ber.  22,  1046  (1889). 
Ann.  254,  304  (1889).  —  Parcus  u.  Tollens,  Ann.  267,  175  (1890).  —  Allen  u. 
Tollens,  Ann.  260,  289  (1890).  —  Stone,  Ber.  23,  3796  (1890).  —  E.  Fischer  u.  Stahel, 
Ber.  23,  2628  (1890);  24,  528  (1891).  —  E.  Fischer,  Ber.  24,  1642  (1891).  —  Ber- 
trand, Bull.  [3]  6,  555,  740  (1891);  7,  499  (1892).  -  Stone  u.  Lotz,  Ber.  24,  1657 
(1891).  —  C.  ScHULTZE  u.  Tollens,  Landwirthsch.  Versuchsstationen  40,  379,  381,  382, 
(1892).     Ann.  271,  40,  60  (1892). 
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+  19^),  zeigt  aber  die  stärkste,  bisher  beobachtete  Mehrdrehung  ([«Jd 
5  Minuten  nach  dem  Auflösen  =  75  —  80®).  Sie  liefert  ein  bei  160^ 
schmelzendes  linksdrehendes  Osazon,  welches  von  den  Arabinosazoneu 
verschieden  ist,  durch  Reduction  den  optisch  inactiven  Xylit  (S.  605 — 
606),  durch  Oxydation  Xylonsäure  (S.  776)  bezw.  inactive  Trioxyglutar- 
säure  (S.  816 — 817),  durch  die  Cyanhydrinreaction  Z-Gulonsäure  (S.  782). 

üeber  die  Configuration  dieser  Pentosen  vgl.  S.  911 — 912. 

Rhamnose^  CgHi^Og  =  CH3-{CH(0H)}^.CH0  —  fmher  irrthtimlich 
CßHj^Oß  formulirt,  und  daher  „Isodulcit*-  genannt —  ist  jetzt  als  eine 
Methylpentose  erkannt.  Sie  entsteht  aus  verschiedenen  Glykosiden  (Quer- 
citrin,  Xanthorhamnin,  Naringin  etc.)  durch  Hydrolyse,  krystallisirt  mit 
1  Mol.  Wasser  in  schönen,  glänzenden,  stark  süss  schmeckenden  Krystallen, 
schmilzt  wasserfrei  bei  93®,  ist  in  wässriger  Lösung  schwach  rechts- 
drehend ([«Jd^^  in  etwa  lOproc.  Lösung  =  +  8-4®,  für  wasserhaltige 
Rhamnose  berechnet),  in  alkoholischer  Lösung  linksdrehend;  wasser- 
haltige Rhamnose  zeigt  in  wässriger  Lösung  Wenigerdrehung,  während 
wasserfreie  Rhamnose  diese  Erscheinung  nicht  zeigt.  Rhamnose  liefert 
ein  bei  180^  schmelzendes  Osazon  C^gHggN^Og,  durch  Oxydation  mit 
Brom  Wasser  Rhamnonsäure  (S.  776),  mit  Salpetersäure  active  Trioxy- 
glutarsäure  (S.  816 — 817),  durch  die  Cyanhydrinreaction  Rhamnohexon- 
säure  (S.  784),  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  Methylfurfurol : 

CH CH 

CHj.Ö  CCHO* 

Die  Structur  der  Rhamnose  ist  aus  folgenden  Erwägungen  abgeleitet.  Da  die 
durch  die  Cyanhydrinreaction  daraus  hervorgehende  Rhamnohexonsfiure  durch  Jod- 
wasserstoff in  normale  Oenanthsäure  überführbar  ist,  so  ist  Rhamnose  eine  Aldose 
von  normaler  Structur  und  zwar  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  zufolge  ein 
vierfach  hydroxylirter  Aldehyd  mit  sechs  Kohlenstoffatomen;  von  den  fünf  Kohlen- 
stoffatomen, die  sich  an  die  Aldehydgruppe  anreihen: 

C-C-C-C-C-CHO 
5     4      3     2      1 

muss  demnach  eines  hydrozylirei  sein.  Nr.  1  kann  nicht  hydroxylfrei  sein,  denn  die 
Rhamnose  liefert  ein  Qsazon;  da  ferner  sowohl  die  Rhamnonsäure  wie  die  Rhamno- 
hexonsäure  leicht  Lactone  liefern,  so  sind  höchstwahrscheinlich  die  in  diesen  Säuren 
zur  Carboxylgruppe  in  ^^-Stellung  befindlichen  C-Atome  ebenfalls  hydroxylirt.  das 
sind  Nr.  3  und  Nr.  2.     Es  bleiben  demnach  übrig  die  beiden  Formeln: 


*  Hlasiwetz  u.  Pfaundler,  Ann.  127,  362  (1863).  —  C.  Liebermann  u.  Uörmann, 
Ann.  196,  323  (1878).  —  C.  Lieberhann  u.  Hamburger,  Ber.  12, 1186  (1879).  —  Foerster, 
Ber.  15,  215  (1882).  —  Will,  Ber.  18,  1316  (1885);  20,  297,  1186  (1887J.  —  Will 
u.  Peters,  Ber.  21,  1813  (1888);  22,  1697  (1889).  —  Herzig,  Monatsh.  8,  217  (1887). 
—  Rayman,  Bull.  47,  668,  760  (1887).  Ber.  21,  2046  (1888).  —  Rayman  u.  Krüis, 
Bull.  48,  632  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  1091,  2574  (1887);  21,  1657, 
2173  (1888).  —  Maqüenne,  Compt.  rend.  109,  603  (1889).  —  Jacobi,  Ber.  24,  697 
(1891).     Ann.  272,  170  (1892)  —  Schnelle  u.  Tollens,  Ann.  271,  62  (1892). 
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CHs(OH) .  CH, .  CHfOH )  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO 
CH, .  CH(OH) .  CH(OH)  ■  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO ; 

von  diesen  wird  die  letztere,  eine  endständige  Metbylgruppe  aufweisende  Formel  da- 
durch begründet,  dass  bei  der  Oxydation  der  Rhamnose  mit  Silberoxyd  Essigsäure, 
mit  Salpetersäure  Trioxyglutarsäure  erbalten  wird,  femer  durch  den  Uebergang  in 
Methylfurfiirol. 

Mit  der  Ehamnose  isomer  ist  die  Fucose  ^  —  ein  aus  Seetang  durch 
Hydrolyse  erhältlicher  Zucker;  Fucose  krystallisirt  in  mikroskopischen 
Nadeln,  ist  sehr  stark  linksdrehend  ([«Jd^^  i^  9 — lOprocentiger  Lösung 
=  —76^),  zeigt  bedeutende  Mehrdrehung  und  liefert  beim  Destilliren 
mit  Salzsäure  Methylfurfurol;  ihr  Osazon  schmilzt  gegen  159^ 

C.   Hexosen. 

Die  Gruppe  der  Hexosen  umfasst  die  wichtigsten  und  bestgekannten 
Zuckerarten;  die  seit  langer  Zeit  bekannten  natürlichen  Zuckerarten  — 
Traubenzucker,  Fruchtzucker,  Galactose  —  gehören  ihr  an;  in  neuester 
Zeit  sind  ihnen  durch  die  S.  879  erwähnten  Untersuchungen  zahlreiche 
„künstliche**  Zuckerarten  zugesellt,  deren  eine  —  die  rf-Mannose  —  dann 
auch  als  Bestandtheil  von  Naturprodukten  aufgefunden  wurde.  Bis  vor 
wenigen  Jahren  noch  galten  die  Hexosen  als  die  einfachsten  Zuckerarten 
und  als  die  Grundlage  aller  Kohlenhydrate;  denn  den  Kohlenhydraten 
kamen  nach  den  damaligen  Kenntnissen  Formeln  zu,  welche  entweder 
sechs  C- Atome  oder  ein  Multiplum  von  sechs  C- Atomen  enthielten. 
Seit  man  die  Arabinose  als  Pen  tose  erkannt  hat  (Kiliani  1887)  und 
darauf  zahlreiche  zur  Zuckergruppe  gehörige  Verbindungen  mit  5,  7, 
8  etc.  Kphlenstoffatomen  kennen  lernte,  hat  die  Sechszahl  der  Kohlen- 
stoffatome für  die  Präcisirung  des  Begriffs  „Kohlenhydrat"  ihre  Bedeutung 
verloren ;  wenn  heute  zuweilen  noch  die  Hexosen  als  eigentliche  Zucker- 
arten unterschieden  werden,  so  ist  dies  nur  durch  die  Tradition,  nicht 
durch  ihre  chemische  Natur  gerechtfertigt.  Es  sei  indess  daran  erinnert, 
dass  in  biologischer  Hinsicht  dem  Dreikohlenstoffcomplex  eine  Be- 
deutung zuzukommen  scheint,  da  nur  Triosen,  Hexosen  und  Nonosen 
als  gährungsfähig  beobachtet  wurden  (S.  886). 

Ueber  das  Verhalten  der  Hexosen  vgl.  die  allgemeine  Charakteristik 
der  Monosaccharide  S.  881  ff.;  die  dort  angegebenen  allgemeinen  Reactionen 
sind  grösstentheils  durch  das  Studium  der  Hexosen  festgestellt.  Ein 
speciell  den  Hexosen  zukommendes  Verhalten  ist  bei  der  Zersetzung 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  beobachtet;  unter  gleichzeitiger 
Bilung  von  „Huminsubstanz"  und  Ameisensäure  entsteht  Lävulinsäure* 
CH3COCH3.CH2.CO3H  (vgl.  S.  973). 


*  Günther  u.  Tollens,  Ber.  23,  2585  (1890).    Ann.  271,  86  (1892). 

•  v.  Grote  u.  Tollens,  Ann.  206,  226  (1881).  —  Kent  u.  Tollens,  Ber.  17, 
608  (1884).  —  Wehmeru.  Tollens,  Ann.  243,  314  (1887).  —  Vgl.  hierzu  auch  Loew: 
Landwirthsch.  Versuchsstationen  41,  131  (1892). 
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Die  Tabelle  Nr.  42  auf  S.  897  giebt  eine  üebersicht  über  die 
zur  Zeit  bekannten  Hexosen;  es  ist  in  derselben  das  optische 
Drehungsvermögen  der  betreffenden  Zuckerart  und  der  Schmelzpunkt 
ihres  Osazons  angegeben,  ferner  werden  die  stereoisomeren  sechs- 
werthigen  Alkohole  CHa(0H[)-{CH(0H)}^-CH2(0H)  (S.  606  ff.),  die  Pentaoxy- 
capronsäuren  CH2(0H).{CH(0H)i4.C02H  (8.  778 ff.)  und  Tetraoxyadipin- 
säuren  COaH.jCHlOBOJ^-COaH  (S.  817  ff.)  genannt,  welche  durch  Reduction 
oder  Oxydation  aus  jeder  einzelnen  Hexose  erhalten  bezw.  umgekehrt  in 
die  betreffende  Hexose  übergeführt  worden  sind.  Die  Kenntniss  dieser  Be- 
ziehungen ist  von  grösster  Wichtigkeit  für  das  Verständniss  der  Ueber- 
fiihrung  der  Zuckerarten  in  einander  und  für  das  Problem  der  Con- 
figurationsbestimmung.  Nach  Besprechung  der  einzelnen  Hexosen  wird 
letzteres  Problem  in  einem  besonderen  Abschnitt  (S.  904)  behandelt 
werden. 

Die  Bedeutung  der  Zeichen  d  und  /  ist  schon  S.  609  erklärt.  Sie 
sagen  über  das  Drehungsvermögen  der  einzelnen  Substanz  nur  in 
einigen  Fällen  etwas  aus,  wo  sie  zur  Bezeichnung  von  Aldohexosen  ge- 
braucht werden;  in  allen  anderen  Fällen  —  also  in  Verbindung  mit 
den  Namen  von  Ketosen,  Hexiten,  Hexonsäuren,  Tetraoxyadipinsäuren, 
Hydrazonen,  Osazonen  etc.  —  dienen  sie  nur  dazu,  um  die  Beziehungen 
der  Substanz  zu  einer  bestimmten  Aldohexose  hervortreten  zu  lassen.  Auch 
Aldosen,  welche  auf  künstlichem  Wege  aus  anderen  Aldosen  entstehen, 
werden  ohne  Rücksicht  auf  ihr  eigenes  Drehungsvermögen  mit  diesen 
Zeichen  derart  versehen,  dass  die  genetischen  Beziehungen  hervortreten; 
so  wird  z.  B.  die  Octose  aus  rf-Mannose,  obwohl  sie  linksdrehend  ist, 
(/-Mannooctose  genannt. 

1.  Aldosen,  welche  durch  Reduction  In  Mannitc  and  durch 
Oxydation  In  MannozuckersSuren  ttberfßhrbar  sind. 

cZ-Mannosei  CßHi20e  =  CH2(0H)-{CH(0H)}4CH0  (Seminose)  ent. 
steht  neben  c/-Fructose  durch  vorsichtige  Oxydation  des  cf-Mannits  und 
ist  auf  diesem  Wege  zuerst  erhalten  worden  (1887);  kurze  Zeit  darauf  fand 
man,  dass  sie  auch  durch  Hydrolyse  natürlicher  Kohlenhydrate  —  Salep- 
schleim  und  Reservecellulose  (vgl.  Hemicellulose,  S.  934)  —  gewonnen  wer- 
den kann ;  ein  an  Reservecellulose  reichhaltiges  und  sehr  billiges  Material 
sind  die  Spähne,  welche  bei  der  Fabrikation  von  Knöpfen  aus  der  Stein- 
nuss  abfallen;  aus  diesen  Abfällen  kann  man  durch  Erhitzen  mit  verdünn- 
ten Säuren  leicht  die  «/-Mannose  darstellen.  rf-Mannose  bildet  eine  harte, 
leicht  zerreibliche,  zerfliessliche  Masse,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
in  Alkohol  selbst  in  der  Hitze  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich,  dreht 
nach   rechts  und  gährt  leicht  mit  Bierhefe.     Besonders  charakteristisch 


*  E.  Fischer,  Ber.  20,  831  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Hirschberoer,  Ber.  21, '1805 
(1888);  22,  365,  1155,  3218  (1889).  —  Gans  u.  Tollens,  Ber.  21,  2150  (1888).  Ann. 
249,  251  (1888).  —  Reiss,  Bei».  22,  609  (1889).  —  Ltndsev  u.  Tollens,  Ann.  267, 
349  (1891).  —  Jacobi,  Ber.  24,  698  (1891). 
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Tabelle  Nr.  42. 


Name  der 

Uexose 

CeHjgOe 


Optisches 

DrehungB- 

vermögen  in 

lOproc.  wfissri- 

ger  Lösung 


Schmelz-  |       Zu- 
punkt  des  i  gehöriger 
Osazons         Hexit 


C18HJJN4O4 


CeH,,Oe 


Zugehörige 
Hexonsäure 

CgHjaOy 


Zugehörige 

Tetraoxyadipinsäure 

CeHioOg 


A.    Aldoseil. 

(;f-Manno6e  . 
/-Mannose.  . 
i-Mannose.  . 


rf-6lucose . 
/-Glucose  . 
t-Glucose  . 

d-GnlosG  . 
/-Gulose 
i-Gulose    . 

r^Galactose 
/-Galactose 
2-Galactose 

Talose    .  . 


B.   Ketosen. 

rf-Fructose   . 

/-Fructose    . 

f-Fructose 

(a-Akrose) 

Sorbinoee  .  . 


[«]d  = 


[«]D 


+  14-36  <> 
0 

+  5250 
-51.4« 
0 


0 


205— 206  <> 
gegen  205^ 
217— 218<> 


204—205  ° 
204—2050 
217—218* 

1560 

156  0 

157—1590 


(2-Mannit     £?-Mannonsäure  cf- Maunozuckersäure 

/-Mannit     '  /-Mannonsfiure  /-Mannozuckersäure 

i'Mannit     !  t-Mannonsäure  t-Mannozuckersäure 
(«-Akrit)  I 


[«]d  =  +80. 30      192-195° 


a«]D=-74.70) 
0 


[a]D=  -930 


0 


[ce]D  =  -43-40 


192—1950 
gegen2060 

192—1950 


204—2050 


204- 
217 


-2050 
■2190 


rf-Sorbit 


i-GIuconsäure 
/-Gluconsäure 


(f-Zuckersäure 
/-Zuckersäure 


t-Gluconsäure      i-Zuckersäure 


—  c^-Gulonsäure       cf-Zuckersäure 


^Sorbit 


Dulcit 
Duicit 


/-Gulonsäure 
i-Gulonsäure 


^Zuckersäure 
i-Zuckersäure 


(/-Galactonsllure  1  Schleimsäure 
—  Schleimsäure 


—        I  {-Galactonsäure 


Talonsäure 


id. 
\d- 


Schleimsäure 


Taloschleimsäure 


Mannit 
Sorbit 


162—1640 


i- Mannit 
(«-Akrit) 

Sorbit 


f&r  die  r/-Mannose  ist  ihr  schwer  lösliches  Phenylhydrazon  CjjH^gNgOß 
(vgl.  S.  883);  beim  Vermischen  der  kalten  wässrigen  Mannoselösung  mit  essig- 
saurem Phenylhydrazin  fällt  dasselbe  als  krystallinischer  Niederschlag  aus, 
der  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Prismen  anschiesst;  es  schmilzt  bei 
195 — 200^  unter  Zersetzung,  erfordert  80 — 100  Th.  kochendes  Wasser 
zur  Lösung  und  fällt  beim  Erkalten  grösstentheils  wieder  heraus,  während 
die  Hydrazone  der  übrigen  Zuckerarten  meist  leicht  löslich  sind.  Beim 
Erwärmen  der  Mannoselösung  mit  überschüssigem  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin entsteht  das  entsprechende  Osazon,  und  dieses  ist  identisch 
mit  dem  aus  fi?-Glucose  und  (/-Fructose  entstehenden  rf-Phenyl- 
glucosazon  (vgl.  S.  899,  901).  —  /-Mannose^  ist  aus  Z-Arabinose  auf 
folgendem  Wege: 


»  E.  Fischer,  Ber.  23,  373  (ISSOj. 
y.  Mbybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.    1. 
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Z-Arabiiiose  —  (CyaAfiydrinreaction)  — >-  /-Mannonsäure  —  (Reduction)   — >- 

'  /-Mannose 

erhalten  worden  (S.  769,  772);  sie  ist  der  c?-Mannose  durchaus  ähulich, 
aber  optisch  entgegengesetzt  und  wesentlich  durch  das  Verhalten  gegen 
Bierhefe  unterschied^;  wenn  überhaupt,  so  ist  sie  jedenfalls  schwer 
vergährbar.  —  z-Hamose^  ist  durch  Reduction  von  t-Mannonsäurelacton 
(S.  779 — 780)  dargestellt;  sie  vergährt  mit  Bierhefe  partiell,  indem  die 
<f-Mannose  verzehrt  wird,  die  Z-Mannose  übrig  bleibt;  ihr  Osazon  ist 
identisch  mit  dem  z-Glucosazon  und  dem  o;-Akrosazon  (vgl.  S.  902). 

2.  Aldosen,  welche  durch  Reduction  In  Sorbite  und  durch 
Oxydation  In  Zuckersänren  ttherfQhrbar  sind. 

d-Glucose*  ist  neben  (/-Fructose  das  wichtigste  natürliche  Mono- 
saccharid; ihres  reichlichen  Vorkommens  in  den  Weintrauben  wegen 
wird  sie  gewöhnlich  als  Traubenzucker  bezeichnet,  mit  Bücksicht  auf 
den  Sinn  ihres  Drehungsvermögens  wurde  sie  früher  häufig  als  Dextrose 
von  dem  linksdrehenden  Fruchtzucker  (Lävulose,  s.  S.  900)  unterschieden. 
6?-61ucose  findet  sich  überaus  häufig  zugleich  mit  d-Fructose  in  der 
Natur,  so  namentlich  in  den  süssen  Früchten,  aber  auch  in  Samen, 
Wurzeln,  Blättern,  Blüthen  etc.;  wichtig  ist  ferner  ihr  reichliches  Auf- 
treten im  Harn  bei  der  Zuckerhamruhr  (Diabetes).  Hydrolytisch  ent- 
steht sie  aus  vielen  Glucosiden  und  Polysacchariden.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung im  Laboratorium  benutzt  man  am  zweckmässigsten  die  Hydro- 
lyse (Inversion,  vgl.  S.  915 — 916)  des  Rohrzuckers,  welche  gleiche 
Mengen  d-Glucose  und  d-Fructose  entstehen  lässt;  durch  ihr  grösseres 
Krystallisationsvermögen  lässt  sich  die  Glucose  von  der  Fructose 
trennen.  Zu  ihrer  technischen  Darstellung  (vgl.  S.  941)  dient  die  Hydro- 
lyse der  Stärke. 

Darstellung  von  Traubenzucker.  In  12  Liter  Alkohol  von  90®/o,  welche 
mit  480  ccm  rauchender  Salzsäure  versetzt  sind  und  auf  45 — 50^  erwärmt  werden,  trägt 
man  4  kg  gepulverten  Rohrzucker  unter  Umrühren  ein;  nach  zwei  Stunden  lässt  man 
erkalten,  fügt  zur  Anregung  der  Krystallisation  etwas  wasserfreien  Traubenzucker 
hinzu  und  lässt  einige  Tage  zur  Krystallisation  stehen.  Der  nun  abgeschiedene 
Traubenzucker  wird  abgesaugt,  mit  verdünntem  Alkohol  nachgewaschen  imd  nm- 
krystallisirt,  indem  man  ihn  in  etwa  dem  halben  Gewicht  Wasser  im  Wasserbade 
löst,  diese  Lösung  mit  dem  doppelten  Volum  90 — 95proceutigem  Alkohol  vermischt, 
warm  filtrirt  und  nun  nach  Zusatz  eines  Traubenzucker-Kryställchens  kiystalliren  Iftsst 

Die  rf- Glucose  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  auch  aus  concentrirter 
wässriger  Lösung  bei  30 — 35^  wasserfrei  in  feinen  Nadeln  oder  harten 


»  E.  Fischer,  Ber.  23,  381  (1890). 

'  Vgl.  ToLLENS,  Handbuch,  S.  82 ff.  —  Femer:  Erwio  u.  Kökios,  Ber.  22,  1464 
(1889).  —  Skraup,  Monatsh.  10,  406  (1889j.  —  Pabcus  u.  Tollbns,  Ann.  267,  164 
(1890).  —  E.  Fischer,  Ber.  20,  821  (1887);  23,  804,  1687  (1890).  —  Wohl,  Ber.  23, 
2096  (1890);  26,  730  (1893).  —  Meukier,  Compt.  rend.  lU,  49  (1890).  —  Jacoh, 
Ber.  24,  697  (1891).  Ann.  272,  170  (1892).  —  Tollens,  Ber.  24,  2000  (1891).  — 
Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  11,  106  (1892).  —  Pickardt,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem. 
17,  217  (1892).  —  ScHUNCK  u.  Marchlewski,  Ber.  26.  942  (1893). 
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Krusten  vom  Schmelzpunkt  146^;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystalli- 
sirt  sie  aus  wässriger  Lösung  mit  1  Mol.  Wasser  in  Täfelchen,  die  zu 
Warzen  vereinigt  sind  (vielleicht  ist  der  wasserhaltige  Traubenzucker 
nicht  als  Krystallwasserverbindung,  sondern  als  siebenwerthiger  Alkohol 
CH3(0H){CH{0H)}4-CH{0H)j  aufzufassen,  vgl.  S.  890).  Traubenzucker 
schmeckt  weniger  süss  als  Rohrzucker,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
absolutem  Alkohol  kaum  löslich,  ist  stark  rechtsdrehend  und  zeigt  be- 
deutende Mehrdrehung;  er  vergährt  mit  Bierhefe  leicht  und  vollständig. 
Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  liefert  er  die  Acetochlorhydrose 
CgH70-Cl(0-C2H30)^,  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegen- 
wart von  Chlorzink  oder  Natriumacetat  zwei  isomere  Pentaacetylderivate 
CgHyO(0-CO-CH3)g,  von  denen  eines  bei  112 ^  das  andere  bei  \M^ 
schmilzt.  —  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  kann  man  je  nach 
den  Bedingungen  zwei  isomere,  leicht  lösliche  Phenylhydrazone  von  der 
Zusammensetzung  CjjHjgNgOß  erhalten^.  Durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  in  der  Wärme  erhält  man  das  schwer  lös- 
liche rf-Phenylglucosazon  CigHjaN^O^  (vgl.  Tabelle  Nr.  42  auf  S.  897), 
das  auch  aus  c?-Mannose  und  d-Fructose  entsteht,  aus  verdünntem  Alkohol 
in  feinen  gelben  Nädelchen  krystallisirt  und  linksdrehend  ist.  Sehr 
charakteristisch  ist  femer  das  Diphenylhydrazon  CgHj305:N-N(CgH5)j, 
welches  beim  Erhitzen  des  Traubenzuckers  mit  Diphenylhydrazin  in 
alkoholischer  Lösung  entsteht,  bei  162 — 163^  schmilzt  und  aus  heissem 
Wasser  sehr  leicht  in  farblosen  glänzenden  Prismen  krystallisirt.  — 
Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  entstehen  aus  der  Glucose  verschiedene 
Polysaccharide  („Reversion",  vgl.  S.  916),  darunter  die  Isomaltose 
(S.  920). 

Mit   der   ^f-Mannose   ist   die  ^f-Glucose  eng  verknüpft,    da  man  die 

beiden   Zuckerarten   infolge    der  wechselseitigen    üeberführbarkeit   von 

Mannonsäure  und  Gluconsäure  (vgl.  S.  772,  779)  in  einander  um- 
wandeln kann: 

cf-Mannose  —>-  «/-Mannonsäure  — >-  c/-Gluconsäure  — ^  ö?-Glucose, 
ö?-Gluco8e  — >-  (/-Gluconsäure  — >►  c^-Mannonsäure  — >-  rf-Mannose. 

Ueber  die  Synthese  dieser  Zuckerarten  vgl.  S.  903. 

Z-Glucose*   ist   ebenso   wie   die   /-Mannose  (vgl.  S.  772,  779,  897 
bis  898)  aus  /-Arabinose: 

Z-Arabinose  (^^SiJn''')  —^  /-Gluconsäure  — >  (Reduction)  —>-  Z-Glucose 

gewonnen  worden,  ist  an  sich  und  in  ihren  Hydrazinderivaten  der 
rf-Glucose  zum  Verwechseln  ähnlich,  aber  optisch  entgegengesetzt,  vergährt 
indessen  nicht  mit  Bierhefe  oder  jedenfalls  nur  sehr  langsam.  —  i-Grlucose' 

*  lieber  die  Deutung  dieser  eigeuthumlichen  Thateache  vgl.  Skbaup,  Monatsh. 
10,  408  (1889)  u.  Hantzsch,  Ber.  25,  1698  Anm.  (1892). 

»  E.  FiscHBB,  Ber.  23,  2618  (1890).  «  Ebenda,  2620. 
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ist  als  farbloser  Syrup  erhalten  worden,  vergährt  partiell,  indem  die 
c?-61ucose  verschwindet,  die  /-Glucose  übrig  bleibt,  und  liefert  ein  Di- 
phenylhydrazon,  das  feine  glänzende  Blättchen  bildet  und  schon  bei 
132— 133  <>  schmilzt. 

Grulosen^  sind  künstlich  gewonnene  Zuckerarten  genannt  worden, 
welche  zu  den  Glucosen  stereochemisch  in  derartiger  Beziehung  stehen, 
dass  zwar  die  Anordnung  der  Wasserstoflfatome  und  Hydroxylgruppen 
um  die  vier  mittleren  Kohlenstoflfatome: 

-CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)- 
12  3  4 

dieselbe  bleibt,  die  endständigen  Gruppen  aber  —  Aldehydgruppe  und 
primäre  Alkoholgruppe  —  gegen  einander  vertauscht  sind  (vgl.  S.  780  flf.): 

COH .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH,(OH) :  Glucose 
12  3  4 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO :  Gulose. 
'  12  3  4 

Man  gelangt  zur  ^f-Grulose  von  der  c/-Glucose  auf  folgendem  Wege 
(vgl.  S.  781): 

fi?-Glucose  — >  rf-Gluconsäure  — >-  (/-Zuckersäure  — >■  </-Glucuronsäure  — >- 

fi?-Gulonsäure  — >■  «^-Gulose; 

sie  ist  als  farbloser  Syrup  erhalten  und  als  nicht  oder  jedenfalls  nur 
sehr  schwer  vergährbar  befunden  worden.  Leichter  erhältlich  ist  die 
/-Grulose,  die  aus  der  Xylose  durch  Vermittelung  der  Xylosecarbonsäure 
(/- Gulonsäure,  S.  782)  entsteht: 

Xylose  --^(^^reaSn^")  — ^  /-Gulonsäure  -^  (Reduction)  - ).  /-Gulose. 

Sie  schmeckt  süss,  dreht  ganz  schwach  nach  rechts  und  ist  nicht  gähr- 
fähig.  Ihr  Phenylhydrazon  CßH^Og  :  N-NH-CgHg  bildet  feine  weisse 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  143°,  ihr  Osazon  ist  im  Gegensatz  zu 
anderen  Hexosazonen  in  heissem  Wasser  merklich  löslich,  auch  in  Al- 
kohol viel  löslicher,  als  Phenylglucosazon.  Viel  weniger  löslich  ist  das 
Osazon  der  z-€rlllose. 

3«  Ketosen,  welche  durch  Reduction  Mannlte  und  Sorbite 
liefern. 

rf-Fructose^  (Fruchtzucker,  Lävulose)  ist  schon  als  die  den 
Traubenzucker   in   den   meisten  süssen  Früchten  begleitende  Zuckerart 

*  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  24,  526  (1891).  —  E.  Fischer  u.  Stahel,  ebenda, 
532.  —  E.  Fischer  ii.  Cürtiss,  Ber.  25,  1029  (1892). 

*  ToLLENS,  Handbuch  S.  88  ff.  —  Ferner:  Honig  u.  Schubert,  Monatsh.  8,  553 
(1887).  —  Seuwanopf,  Ber.  20,  181  (1887).  —  Herzfeld,  Ann.  244,  274  (1887).  — 
Winter,  ebenda,  295.  —  Honig  u.  Jesser,  Monatsh.  9,  562  (1888).  —  Jungflbisch 
u.  Grimbert,  Compt  rend.  107,  390  (1888).  —  Parcus  u.  Tollbns,  Ann.  267,  165 
(1890).  —  Ebwig  u.  Königs,  Ber.  28,  672  (1890).  —  E.  Fischer,  Ber.  22,  94  (1889); 
23,  3684  (1890).  —  Wohl,  Ber.  23,  2092,  2107  (1890).  —  Gayon  u.  Düboüry,  Ck)mpt. 
rend.  110,  865  (1890).  —  Ost,  Ber.  24,  1686  (1891).  —  Tollens,  ebenda,  2000. 
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hervorgehoben  worden  (S.  898).  Ein  Gemisch  gleicher  Mengen  von  Trauben- 
zucker und  Fruchtzucker  ist  der  sogenannte  Invertzucker,  welcher 
durch  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  entsteht;  ein  natürlicher  Invertzucker 
liegt  im  normalen  Honig  vor,  der  neben  etwa  80%  Invertzucker  und 
16 — 18^0  Wasser  geringe  Mengen  von  Wachs,  Eiweissstoflfen  etc.  ent- 
hält. Während  die  Abscheidung  des  Traubenzuckers  aus  dem  Invert- 
zucker verhältnissmässig  leicht  gelingt  (vgl.  S.  898),  ist  die  Isolirung  des 
schwer  krystallisirbaren  Fruchtzuckers  aus  Invertzucker  eine  recht  müh- 
same Arbeit.  Man  wendet  daher  heute  zur  Darstellung  des  Fruchtzuckers 
stets  einen  hydrolytischen  Process  an,  der  lediglich  rf-Fructose  entstehen 
lässt:  durch  Erwärmen  von  Inulin  (S.  927  —  928)  mit  schwach  säure- 
haltigem Wasser  kann  man  bequem  reinen  Fruchtzucker  gewinnen. 
Erinnert  sei  ferner  daran,  dass  Fruchtzucker  neben  (/-Mannose  sich 
durch  Oxydation  von  (/-Mannit  bildet  (S.  607,  896);  er  entsteht  auch 
bei  der  Oxydation  des  cf- Sorbits;  über  seine  synthetische  Gewinnung 
s.  S.  902—903. 

Fruchtzucker  schiesst  aus  alkoholischer  Lösung  in  harten,  wenig 
hygroskopischen,  wasserfreien  Kry stallen  des  rhombischen  Systems  an; 
aus  concentrirter  wässriger  Lösung  scheiden  sich  wasserhaltige  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  2CgHj30Q  +  H3O  ab.  Fruchtzucker  dreht 
stark  nach  links,  stärker  als  Traubenzucker  nach  rechts;  daher  ist  Invert- 
zucker schwach  linksdrehend;  Fruchtzucker  zeigt  nur  schwache  Mehr- 
drehung, sein  Drehungsvermögen  ist  indess  sehr  mit  der  Temperatur 
veränderlich.  Er  vergährt  leicht  und  vollständig  mit  Bierhefe,  durch 
manche  Hefesorten  langsamer,  durch  andere  schneller  als  Traubenzucker. 
—  Mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Chlorzink  behandelt,  liefert 
er  Pentaacetylfructose  CgH70(0-C0CHg)ß  —  ein  zähes  Harz,  dessen 
Chloroform lösung  schwach  rechtsdrehend  ist.  —  Mit  überschüssigem 
Phenylhydrazin  behandelt,  geht  er  in  dasselbe  rf-Phenylglucosazon 
über,  das  aus  ^-Mannose  und  (/-Glucose  entsteht  (S.  899);  da  die 
(f-Fructose  aus  diesem  Osazon  mittelst  der  S.  885  besprochenen  Be- 
actionen  regenerirt  werden  kann,  so  kann  man  cf-Mannose  und  rf-Glu- 
cose  durch  Vermittelung  des  Osazons  in  rf-Fructose  überführen.  — 
Durch  Einwirkung  geringer  Säuremengen  in  concentrirter  wässriger  Lösung 
wird  Fruchtzucker  in  dextrinartige  Produkte  verwandelt;  durch  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  liefert  er  rf-Mannit  und  cf-Sorbit  neben  einander, 
und,  wie  es  scheint,  in  annähernd  gleicher  Menge;  durch  Oxydation  mit 
Quecksilberoxyd  in  Gegenwart  von  Barythydrat  wird  er  in  Glykolsäure 
und  Trioxybuttersäure  (S.  775 — 776)  gespalten. 

i-Fmctose^  —  die  inactive  Modification  des  Fruchtzuckers  —  ist 
eine    Substanz    von  besonderem  historischen  Interesse:    sie  ist  diejenige 

»  E.  F18CHEK  u.  Tapbl,  Ber.  20,  1092,  2566,  8386  (1887);  22,  Ö7  (1889).  — 
E  FiBCHEB,  Ber.  21,  988  (1888);  23,  886  (1890).  —  E.  Fischeb  u.  Passmobe,  Ber. 
22,  359  (1889).  —  0.  LoEW,  Ber.  22,  470,  478  (1889). 
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Zackerart,  welche  zuei*8t  aus  synthetisch  herstellbaren  Ausgangsmaterialien 
in  einheitlichem  Zustand  abgeschieden  ist,  und  bildet  auf  dem  Weg,  der 
zur  Synthese  der  natürlichen  Zuckerarten  geführt  hat,  das  erste  zur 
Hexosegruppe  gehörige  Zwischenglied.  Drei  Wege  haben  zur  directen 
Synthese  von  Zuckerarten  gedient: 

1.  Polymerisation  des  Formaldehyds  durch  Basen  (Loew,  vgl.  Roh- 
formose, S.  401). 

2.  Addition  von  Brom  an  Akroleln  (vgl.  S.  523)  und  Zersetzung  des 
entstandenen  Akrolelndibromids  mit  Barytwasser  (E.  Fischeb  u.  TafeIj); 
wobei  zunächst  Uebergang  des  Akrolelndibromids  CH^Br^CHBr-CHO  in 
Glycerinaldehyd  und  dann  Aldolcondensation  des  letzteren  (vielleicht 
auch  mit  durch  ümlagerung  daraus  gebildetem  Dioxyaceton)  anzunehmen 
ist  (vgl.  S.  880). 

3.  Einwirkung  von  schwachem  Alkali  auf  die  durch  Oxydation  von 
Glycerin  erhältliche  Glycerose  (S.  891),  wobei  Aldolcondensation  der 
beiden  Glycerosecomponenten  —  Glycerinaldehyd  und  Dioxyaceton  — 
eintritt  (E.  Fischeb  u.  Tafel). 

Aus  den  durch  diese  Beactionen  gebildeten  Gemischen  kann  man 
die  künstlichen  Zuckerarten  in  Form  ihrer  Osazone  abscheiden;  man 
erhält  in  allen  Fällen  ein  Gemenge  von  mehreren  Osazonen,  aus  dem 
sich  ein  Osazon  von  den  Eigenschaften  des  t-Phenylglucosazons  isoliren 
lässt;  letzteres  unterscheidet  sich  von  dem  (/-Phenylglucosazon  durch 
seinen  etwas  höheren  Schmelzpunkt  (vgl.  Tabelle  Nr.  42  auf  S.  897),  die 
optische  Inactivität  und  die  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol;  es  geht 
durch  die  S.  885  besprochenen  Reactionen  in  die  zugehörige  Ketose  über, 
und  diese  ist  eben  die  inactive  Form  der  Fructose.  Sie  zeigt  alle 
Eigenschaften  des  natürlichen  Fruchtzuckers,  abgesehen  von  der  opti- 
schen Activität;  durch  Reduction  ist  daraus  die  inactive  Form  des 
Mannits  (S.  609)  erhalten  worden.  Da  diese  synthetisch  gewonnenen 
Glieder  der  Zuckergruppe  in  reinem  Zustand  zuerst  aus  dem  Akroleln 
dargestellt  wurden,  so  hat  man  sie  Aki*osazon,  Akrose  und  Akrit  genannt 
und  unterscheidet  sie  von  gleichzeitig  gebildeten  isomeren  Produkten 
als  a-Phenylakrosazon,  <^-Akrose  und  a-Akrit. 

Ob  in  dem  ursprünglichen,  direct  durch  die  obigen  Synthesen  erhaltenen  Gemisch 
schon  a- Akrose  enthalten  ist,  kann  nicht  mit  Sicherheit  behauptet  werden;  denn  das 
Akrosazon  kann  ja  auch  aus  einer  Aldohezose  entstanden  sein.  Einige  Beobachtungen 
an  den  ursprünglichen  Keactionsgemischen  machen  es  indess  wahrscheinlich,  dass 
wirklich  die  Akrose  schon  darin  präformirt  ist;  ihre  Bildung  lässt  sich  leicht  durch 
Condensation  von  Glycerinaldehyd  mit  Dioxyaceton  verstehen: 

CH,(OHj.CH(OH).CHO  +  CH,(OH)  •  CO  •  CH^OH) 

=  CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO  •  CH,(OH). 

Die  durch  Condensation  von  Formaldehyd  mit  Kalkmilch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entstehende  Bohformose  besteht  indess  jedenfalls  nur  zum  geringen  Theil 
aus  t- Akrose,  zum  grössten  Theil  dagegen  aus  einem  anderen  Zucker  (FormoseX 
der  noch  nicht  in  reinem  Zustand  daraus  abgeschieden  ist  und  ein  gegen  144^ 
schmelzendes  Osazon  liefert. 
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Die  i-Fructose  odera-Akrosegeräth  mit  Bierhefe  in  lebhafte  Gährung, 
vergährt  aber  nur  pai-tiell,  indem  die  rf-Fructose  verzehrt  wird,  die 
/-Fructose^  dagegen  übrig  bleibt;  da  die  Hefe  durch  ihre  Herkunft  an 
den  gewöhnlichen  Fruchtzucker  als  Nahrung  gewöhnt  ist,  so  ist  dies 
Resultat  nicht  überraschend  (vgl.  S.  886). 

Die  2-Fnictose  kann  nun  durch  eine  Reihe  meist  schon  besprochener 
Reactionen  in  die  natürlichen  Zuckerai'ten  (/-Mannose,  </-Glucose  und 
i3?-Fructose  verwandelt  werden,  welche  damit  ebenfalls  der  Synthese  zu- 
gänglich gemacht  sind.     Zu  diesem  Ziele  führt  der  folgende  Weg. 

2-Fructose  liefert  durch  Reduction  den  i-Mannit  (S.  609),  welcher 
durch  Oxydation  in  i-Mannose  (S.  898)  und  i-Mannonsäure  (S.  779 — 
780)  übergeht: 

t-Fructose  — >-  i-Mannit  —  >-  z-Mannose  —>-  z-Mannonsäure. 

Die  2-Mannonsäure  kann  in  d-  und  /-Mannonsäure  gespalten  werden, 
und  die  fi?-Mannonsäure  (S.  778 — 779)  liefert  nun  einerseits  durch  Re- 
duction (/-Mannose,  andererseits  durch  Umlagerung  beim  Erhitzen  mit 
Chinolin  die  in  rf-Glucose  überfuhrbare  rf-Gluconsäure: 

^    fif-Gluconsäure  — >-  d-GIucose 
i-Mannonsäure  — >-  «^-Mannonsäure 

""^    rf-Mannose; 

endlich  können  rf-Mannose  und  d-61ucose  mit  Hülfe  des  c^-Phenylglu- 
cosazons  in  c?-Fructose  verwandelt  werden  (vgl.  S.  885): 

^rGlucose  ^-.  ^ 

c?-Phenylglucosazon  -  ->-  ^f-Phenylglucoson  — >-  cf-Fructose. 
rf-Mannose  -^^ 

Das  Problem  der  Synthese  der  wichtigsten  natürlichen  Zuckerarten  ist 
mithin  durch  diese  Reactionen  gelöst. 

Sorbinose'  CeH^iOe  (Sorbin;  vgl.  aach  S.  912)  ist  ein  Zucker,  der  aus  Vogel- 
beersaft  unter  gewissen  Bedingungen  isolirt  werden  kann,  in  dem  Saft  indess  nicht 
präformirt  vorhanden  ist,  sondern  erst  bei  längerem  Stehenlassen  desselben  durch  einen 
Oxydationsprocess  aus  Sorbit  zu  entstehen  scheint;  er  bildet  farblose  rhombische 
Krystalle,  ist  linksdrehend,  liefert  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Trioxyglutarsäure 
(S.  817),  durch  Bednction  mit  Natriumamalgam  Sorbit  und  besitzt  daher  höchstwahr- 
scheinlich gleich  den  Fructosen  die  Structurformel : 

CH^OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  -  CH(OH)  •  CO  •  CH,(OH) . 

4.  Aldosen,  welche  durch  Reduction  Dulcit,  durch  Oxydation 
Sehleimsäure  oder  Taloschleimsäure  liefern. 

cf-Oalactose^  CqH^^^q   entsteht  neben   «^-Glucose   durch  Hydrolyse 

'  E.  Fischer,  Ber.  23,  389  (1890). 

*  ToLLENS,  Handbuch  S.  99.  —  Femer:  E.  Fischer,  Ber.  20,  827  (1887).  — 
RnjANi  u.  Scheibler,  Ber.  21,  3276  (1888).  —  Stone  u.  Tollens,  Ann.  249,  265 
(1888).  —  ViNOEm?  u.  Delachanal,  Compt.  rend.  111,  51  (1890).  —  Freund,  Monatsh. 
11,  560  (1890). 

•  Tollens,  Handbuch  S.  97.  --  Femer:  v.  Lippmann,  Ber.  20,  1003  (1887).  — 
E.  Fischer,  ebenda,  826.  —  Tollens  u.  Stone,  Ber.  21,  1572  (1888).    Ann.  249,  257 
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des  Milchzuckers,  femer  wird  sie  durch  Hydrolyse  mancher  anderer  Kohlen- 
hydrate, z.  B.  gewisser  Gummisorten,  auch  durch  Spaltung  des  aus 
Gehirnsubstanz  erhältlichen  Cerebrins  gebildet.  Sie  krystallisirt  in  mi- 
kroskopischen Sechsecken,  schmilzt  bei  168^,  ist  stark  rechtsdrehend, 
zeigt  Mehrdrehung,  vergährt  langsamer  als  <f-Glucose,  aber  annähernd 
ebenso  vollständig.  Ihr  Pentaacetylderivat  CgH70(0- CO -03^)5  bildet 
glänzende  rhombische  Kry stalle  und  schmilzt  bei  142®;  ihr  Phenyl- 
hydrazon  CeHy(OH)ß  iN-NH-CeHg  schmilzt  bei  158—160®  und  ist  links- 
drehend. —  z-&alactose^  ist  durch  ßeduction  der  t-Galactonsäure  (vgl. 
S.  783 — 784),  also  aus  cf-Galactose  durch  folgende  Zwischenstufen: 

c?-Galactose  — v  Schleimsäure  — >-  f-Galactonsäure  — >-  i-Galactose 

gewonnen;  sie  bildet  harte  farblose  Krystallkrusten  und  schmilzt  bei 
140 — 142®.  Lässt  man  sie  vergähren,  so  wird  die  cf-Galactose  verzehrt, 
und  man  erhält  die  /-Galaetose*.  welche  der  d-Galactose  zum  Ver- 
wechseln ähnlich  ist. 

Talose'  ist  durch  Reduction  der  Talonsäure  (S.  784),  also  aus 
d'Q^lsiciose  durch  die  Zwischenstufen: 

c?-Galactose  — >-  rf-Galactonsäure   -->■  Talonsäure  — >-  Talose 

gewonnen  und  liefert  dasselbe  Osazon  wie  die  </-Galactose. 

Als  eine  Methylbexose  ist  ferner  zu  erwähnen  die  Rhamnohexose^  €711,40«  = 
CH3 .  {CH(0H)|3 .  CHO  ,  welche  aus  der  Rhamnose  (S.  894)  synthetisch  durch  die  Cyan- 
hydrinreaction: 

CH3 .  lCH(0H)i4 .  CHO  — >  CH, .  {CH(.0H)l4  •  CH(OH)  •  CO^  -^  GH,  •  1CH(0H)15  •  CHO 

dargestellt  ist,  gut  krystallisirt,  bei  180 — 181^  schmilzt,  linksdrehend  ist  ([alp 
in  lOproc.  wässriger  Losung  =    -61-4^)  und  ziemlich  starke  Mehrdrehung  zeigt 

a 

Die  Configuration*  der  Pentosen  und  Hexosen,  sowie  der  zu 
ihnen  in  naher  Beziehung  stehenden  Verbindungen  aus  anderen 

Klassen. 

Um  auf  Grund  der  stereochemischen  Theorie  Baumformeln  für  die 
zahkeichen  stereoisomeren  Zuckerarten  und  die  mit  ihnen  nahe  ver- 
wandten mehrwerthigen  Alkohole  und  Säuren  zu  ermitteln,  muss  man 
zuvörderst  sich  die  Zahl  und  Art  der  Configurationsmöglichkeiten  klar 
machen,  welche  von  der  Theorie  für  die  einzelnen  Fälle  zur  Wahl  ge- 
stellt werden. 


(1888).  —  Erwiq  u.  Koenigs,  Ber.  22,  2207  (1889).  —  Parcus  u.  Tollens,  Ann.  257, 
168  (1890).  —  Thieepeldeb,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  14,  209  (1890).  —  Jacobi,  Ber. 
24,  698  (1891).  Ann.  272,  170  (1892).  —  Brown  u.  Morris,  Joum.  Soc.  67,  57 
(1890).     Ber.  24o,  723  (1891). 

>  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  25,  1255  (1892).  •  Ebenda,  1259. 

'  E.  Fischer,  Ber.  24,  3625  (1891). 

*  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  28,  3104  (1890). 

^  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  24,  1886,  2683  (1891). 
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Es  soll  dies  im  Folgenden  zunächst  für  die  Pentosen  und  die  ihnen 
-entsprechenden  Pentonsäuren  geschehen;  da  die  Verbindungen  beider 
Klassen  je  drei  ungleichartig  asymmetrische  Kohlenstoflfatome  enthalten: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  COH 

«  «  « 

CHj(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CO.H , 

«  «  * 

so  sind  die  einzelnen  Möglichkeiten  in  beiden  Erlassen  einander  natürlich 
■durchaus  entsprechend. 

Man  construire  sich  am  Modell  (vgl.  S.  666 — 667  Anm.)  das  Molecül: 

CH^0H>-CH,.CH8.CH,—CH0  (bezw.  CO.H), 

indem  man  drei  Kohlenstofimodelle  zu  einer  Kette  zusammensetzt  und 
die  daran  gebundenen  Atome  bezw.  Eadicale  durch  verschiedenfarbige 
Kugeln  —  etwa  H  durch  weiss,  CH^COH)  durch  grün,  COH  (bezw.  COjH) 
durch  blau  —  markirt;  durch  Drehung  der  einzelnen  Kohlenstofi&nodelle 
um  die  sie  verbindende  Axe  richte  man  darauf  die  Combination  derart, 
dass  in  die  durch  die  Centren  der  drei  Kohlenstoffatome  zu  legende 
Ebene  auch  die  Centren  der  grünen  und  blauen  Kugel  fallen,  und 
ein  dieser  Ebene  entsprechender  Schnitt  \iurch  das  Modell  den  Anblick: 

X^^COH  (bezw.  COaH) 
\       ^CH,.OH 

zeigt;  stellt  man  jetzt  diese  Ebene  senkrecht  zur  Fläche  des  Papiers 
und  projicirt  sie  auf  die  letztere  in  Gestalt  eines  verticalen  Striches, 
so  bleiben  zu  beiden  Seiten  je  drei  Wasserstoffatome,  und  man  erhält, 
indem  man  sich  nun  die  Kohlenstoffatome  in  einer  geraden  Linie  an- 
geordnet denkt,  die  folgende  Projectionsformel: 

COH  (bezw.  CO,H) 
H H 

H n  ' 

H H 

(iHj(OH) 

in  derselben  sind  an  den  drei  Kreuzungspunkten  die  drei  mittleren 
Kohlenstoffatome  zu  ergänzen,  deren  Symbole  der  üebersichtlichkeit 
wegen  fortgelassen  werden  mögen. 

Ausgehend  von  dem  derart  gerichteten  Modell  oder  von  dieser  Pro- 
jectionsformel, kann  man  nun  leicht  die  verschiedenen  Isomeriefälle  con- 
struiren,  welche  sich  ergeben,  wenn  an  jedem  der  mittleren  Kohlenstoff- 
atome ein  Wasserstoffatom  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  ist;  sie 
sind  in  der  Horizontalcolumne  A  der  beigehefteten  Tabelle  Nr.  43  zu- 
sammengestellt und  mit  den  daiiiberstehenden  römischen  Ziffern  bezeichnet. 
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Die  Configurationen,  die  zu  einander  sich  wie  Gegenstand  und  Spiegel- 
bild verhalten,  sind  mit  der  gleichen  Ziffer  versehen  und  durch  die 
Vorzeichen  +  und  —  unterschieden.  Es  soll  dadurch  nur  angedeutet 
werden,  dass  sie  einander  optisch  entgegengesetzt  sind,  aber  nicht  etwa, 
dass  gerade  die  mit  +  bezeichnete  Configuration  rechtsdrehend,  die  mit 
—  bezeichnete  linksdrehend  wirkt.  Es  giebt  in  diesem  Falle,  wie  die 
Ueberlegung  zeigt,  8  verschiedene  Configurationen ,  unter  denen  sich 
4  Paare  von  je  2  enantiomorphen  Configurationen  befinden;  ausser  den 
8  optisch  activen  Isomeren  erscheinen  mithin  noch  4  racemische  inactive 
Modificationen  denkbar. 

Wir  gehen  jetzt  zu  denPentiten  und  Trioxyglutarsäuren  über, 
die  durch  ßeduction  bezw.  Oxydation  aus  den  Pentosen  oder  Penton- 
säuren entstehen.  Während  wir  es  eben  mit  structur-unsymmetrischen 
Verbindungen  zu  thun  hatten,  handelt  es  sich  jetzt  um  Verbindungen 
von  symmetrischer  Structur: 

CH,(OH)~CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)— CH,(OH) 

•  *  « 

CO,H-CH(OH).CH(OH).CH(OH)-CO,H ; 

4'  «  « 

von  den  drei  im  vorigen  Falle  ungleichartig  unsymmetrischen  Eohlenstoff- 
atomen  sind  jetzt  zwei  —  die  beiden  äusseren  —  einander  gleichwerthig, 
während  das  dritte  —  mittlere  —  überhaupt  nicht  mehr  in  allen  Fällen 
unsymmetrisch  ist,  sondern  es  nur  bei  verschiedenartiger  Anordnung  um 
die  beiden  Nachbarkohlenstoffatome  wird  (vgl.  S.  816);  es  leuchtet  sofort 
ein,  dass  die  Anzahl  der  möglichen  Isomeriefälle  jetzt  geringer  sein  wird 
als  im  vorigen  Falle.     Wenn  z.  B.  die  beiden  Configurationen: 

COH  COH 

I 

I 

H OH  OH-    -   H 

I 

H—      OH  und  OH-  !— H 

.       I 

H-    ,     OH  OH      — H 


CH,(OH)  CH,(OH) 

für  Pentosen  von  einander  unzweifelhaft  verschieden  sind,  so  werden  sie 
nach  Herstellung  der  symmetrischen  Structur  durch  Uebergang  in  Pentit: 

CH,(OH)  CH,(OH)  . 

H OH  OH H 

H 


H—       OH  und  OH 

H OH  OH- 


H 


CH,(OH)  ÖH,(OH) 

mit  einander  identisch;  denn  man  braucht  jetzt  offenbar  nur  eines  dieser 
Systeme   derart  umzudrehen,   dass  das  vorher  untere  Ende  zum  oberen 
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wird,  um  es  mit  dem  anderen  System  völlig  gleich  aussehend  zu  machen. 
Die  nähere  Ueberlegung  zeigt,  dass  hier  nur  vier  verschiedene  Con- 
figurationen  möglich  sind  (vgl.  S.  816 — 817);  sie  sind  in  der  Horizontal- 
columne  B  der  Tabelle  Nr.  43  derart  zusammengestellt,  dass  sie  sich  stets 
unter  den  entsprechenden  Pentoseconfigurationen  befinden,  und  sind  mit 
den  darunter  befindlichen  Ziffern  bezeichnet,  die  diese  Beziehung  eben- 
falls andeuten  sollen.  Wenn  demnach  eine  Pentitconfiguration  die  Bezeich- 
nung 4-  III,  IV  erhält,  so  ist  damit  ausgedrückt,  dass  sie  zwei  optisch 
activen,  aber  nicht  entgegengesetzten  Pentoseconfigurationen  (-f-HI  und 
+  IV)  entspricht.  Die  mit  + ,  — 11  bezeichnete  Pentitconfiguration  da- 
gegen entspricht  zwei  optisch  activen  und  einander  entgegengesetzten 
Pentoseconfigurationen  (-f-II  und  —11);  es  ist  leicht  ersichtlich,  dass 
letzteres  System  durch  intramoleculare  Compensation  der  gleichartig  un- 
symmetrischen Kohlenstoffatome  inactiv  sein  muss;  denn  construirt  man 
sein  Spiegelbild  und  kehrt  letzteres  wieder  um: 

CH,(OH)  CH,(OH)-<-  -I  CH,(OH) 

I  j  ' 

H OH  OH H  H-    —  OH 

I  I 

OH— !      H      -     >-      H-    —OH  =    OH  -  -  H       , 

H      .     OH  OH     '  -H  I  H— .   -OH 

CH,(OH)  CH,(OH) ^  CH,(OH) 

so  kommt  man  zur  ursprünglichen  Gestalt  wieder  zurück.  Gegenstand 
und  Spiegelbild  sind  hier  nicht  mit  einander  enantiomorph ,  sondern 
identisch;  diese  Art  der  Anordnung  entspricht  mithin  nicht  zwei  optischen 
Antipoden,  sondern  einer  inactiven  Modification.  Die  üebersicht  über 
die  Columne  ß  zeigt,  dass  es  für  Pentite  und  Trioxyglutarsäuren  zwei 
verschiedene  durch  intramoleculare  Compensation  inactive  Modificationen 
(  +  ,— I  und  +,—11)  und  zwei  einander  enantiomorphe  Modificationen 
(+111,  rV  und  —in,  IV)  giebt,  demnach  endlich  noch  eine  fünfte  race- 
mische  inactive  Modification  denkbar  erscheint. 

In  gleicher  Weise  kann  man  nun  die  Isomeriemöglichkeiten  für  die 
Aldohexosen  und  Hexonsäuren 

CH,(OH)— CH(OH).  CH(OH)-  CH(OH)  •  CH(OH)-CHO 

*  *  »  »    ' 

CH,(OH)-CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)— CO,H , 

«  «  «  « 

sowie  für  die  Hexite  und  Tetraoxyadipinsäuren: 

CH,(OH)— CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)-CH,(OH) 

•  ♦  »  • 

COjH— CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)-CO,H 

*  *  in  * 

ableiten.  Sie  sind  in  den  Horizontalcolumnen  C  und  D  der  Tabelle,  die 
den  Columnen  A  und  B  ganz  analog  angeordnet  sind,  zusammengestellt. 
Hier  sei  nur  noch  das  zahlenmässige  Ergebniss  der  Ableitung  angeführt. 


908  Configuratwn  der 


Für  Aldohexosen  und  Hexonsäuren  sind  16  active  Modificationen 
möglich,  zu  denen  noch  8  racemische  inactive  Modificationen  hinzutreten 
können. 

Für  Hexite  und  Tetraoxyadipinsäuren  sind  zwei  durch  intra- 
moleculare  Gompensation  inactive  und  acht  optisch  active  Modificationen, 
endlich  noch  vier  racemische  inactive  Modificationen  denkbar. 

Um  die  Isomeriemöglichkeiten  der  Ketohexosen  abzuleiten,  bedarf 
es  keiner  besonderen  Betrachtung;  sie  entsprechen  in  stereochemischer 
Beziehung  durchaus  den  Aldopentosen : 

CH,(OH)-CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)-CO  •  CH,(OH) 

«  «  « 

CHs{OH)-CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)-COH , 

«  *  <i( 

und  demnach  gilt  für  sie  die  Columne  A  mit. 

Nach  Ableitung  der  möglichen  Baumformeln  handelt  es  sich  nun 
darum,  sie  auf  die  einzelnen  bekannten  Verbindungen  zu  vertheilen. 

Es  gelingt  dies,  wenn  man  sich  auf  die  genetischen  Beziehungen 
stützt,  welche  die  Pentosen  mit  Hexosen,  die  einzelnen  Hexosen  unter 
einander  und  endlich  die  Zuckerarten  mit  mehrwerthigen  Alkoholen  und 
Säuren  verknüpfen  (vgl.  die  Tabelle  Nr.  42  auf  S.  897). 

Man  kann  zunächst  unter  den  Pentosemöglichkeiten  (Columne  A) 
eine  beschränkte  Auswahl  für  die  Arabinosen  einerseits  und  Xylose 
andererseits  treffen.  Denn  /-Arabinose  ist  in  optisch  activen  Arabit 
(S.  606)  und  optisch  active  Trioxyglutarsäure  überfiihrbar  (S.  817)),  muss 
daher  eine  der  vier  Configurationen  +  III,  +  IV,  —  III,  —  IV  besitzen. 
Xylose  dagegen  liefert  den  optisch  inactiven  Xylit  und  die  inactive  Tri- 
oxyglutarsäure; diese  Verbindungen  können  nicht  racemisch  sein,  da  sie 
aus  einer  einheitlichen  activen  Pentose  hervorgehen;  mithin  muss  Xylose 
eine  der  vier  Configurationen  +1,  —  I,   +11,   —  11  besitzen. 

Man  kann  ferner  unter  den  Möglichkeiten  der  Columne  D  wieder 
eine  beschränkte  Auswahl  für  d-  und  /-Zuckersäure  bezw.  rf-  und  /-Sorbit 
treffen,  wenn  man  berücksichtigt,  dass 

1 .  d'  und  /-Zuckersäure  optisch  activ  und  einander  entgegengesetzt  sind, 

2.  jede  Zuckersäure  aus  zwei  verschiedenen  Aldohexosen  —  Glucose 
und  Gulose  —  entsteht. 

Durch  1.  werdiän  die  Configurationen  +»  —  I  und  +,  —  VIII,  durch  2.  die 
Configurationen   +  VI,   —  VI,   +  VII,   —  VII  ausgeschlossen. 

Unter  den  übrig  bleibenden  Configurationen  +  II,  III  und  —  IL,  III, 
+  IV,  V  und  —  IV,  V  kann  man  eine  weitere  Auswahl  auf  Grund  einer 
Schlussfolgerung  treffen,  welche  sich  übereinstimmend  aus  mehreren 
Thatsachen  betreffs  der  stereochemischen  Beziehungen  zwischen  den  Ver- 
bindungen Mannose,  Mannit,  Mannonsäure,  Mannozuckersäure  einerseits 
und  den  Verbindungen  Glucose,  Sorbit,  Gluconsäure,  Zuckersäure 
andererseits  ergiebt.  Numerirt  man  nämlich  in  der  Formel  der  Hexosen 
und  Hexonsäuren  die  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  wie  folgt: 
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CH,(OH)— CH{OH)CH(OH).CH{OHj.CH(.OH)~CHO  (bezw.  CO,H), 


1. 


2. 


3. 


4. 


80  muss  die  Anordnung  in  Bezug  auf  die  Eohlenstoffatome  Nr.  1,  2  und  3 
in  beiden  Verbindungsreihen  die  gleiche  sein,  und  die  Isomerie  der 
einander,  entsprechenden  Verbindungen  aus  beiden  Reihen  kann  lediglich 
auf  entgegengesetzter  Gruppirung  in  Bezug  auf  das  Kohlenstoffatom  Nr.  4 
beruhen;  es  folgt  dies  aus  nachstehenden  Beobachtungen: 

1.  Glucose  und  Mannose  liefern  ein  und  dasselbe  Phenylglucosazon 
(S.  899). 

2.  (i^Sorbit  und  c^-Mannit  entstehen  neben  einander  durch  Reduction 
einer  Ketohexose  (c;?-Fruct08e,  vgl.  901). 

3.  /-Mannonsäure  und  /-Gluconsäure  entstehen  neben  einander  durch 
die  Cyanhydrinreaction  aus  einer  Aldopentose  (/-Arabinose,  vgl.  S.  893). 

Durch  diese  Beziehungen  werden  nun  die  Gonfigurationen  + 11,  in 
und  -n,ni: 

CHj(OH)  CHjCOH) 


H 
H 


H 


OH- 


— OH 
—OH 
—OH 


OH- 
OH- 
OH- 


-H 
— H 
— H 


H 


H— i-OH 


CH,(OH)  CH,(OH) 

für  die  Sorbite  und  Zuckersäuren  unmöglich;  denn  bei  ihrer  Annahme 
würden  den  Manniten  und  Mannozuckersäuren  die  Gonfigurationen 
+  ,  —  Vin  oder   +,— I: 

CH,(OH)  CH,(OH) 


OH 
H- 
H- 


OH— 


— H 
—OH 
—OH 
— H 


H- 
H- 
H 
H 


,   -OH 

[-  -OH 

-OH 

—OH 


CH,(OH)  CH,(OH) 

(durch  Umwechselung  von  H  und  OH  entweder  am  untersten  oder  am 
obersten  asymmetrischen  Eohlenstoffatom  entstehend)  zufallen;  diese  Gon- 
figurationen stellen  aber  inactive  Systeme  dar,  während  im  Gegentheil  die 
Mannite  und  Mannozuckersäuren  als  optisch  active  Substanzen  befunden 
sind.  Mithin  bleiben  nun  für  die  Zuckersäuren  und  Sorbite  lediglich  die 
Gonfigurationen  +IV,  V  und  —  IV,  V  als  möglich  übrig.  Welche  dieser 
Gonfigurationen  der  d-Zuckersäure  und  dem  rf-Sorbit,  welche  der  /-Zucker- 
säure und  dem  /-Sorbit  zukommt,  lässt  sich  ebensowenig  entscheiden,  wie 
man  beispielsweise  für  Rechtsäpfelsäure  und  Linksäpfelsäure  eine  bestimmte 
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Auswahl  zwischen  den  beiden  möglichen  Raumformeln  treffen  kann.  Es 
ist  dies  auch  für  alle  weiteren  Betrachtungen  unnöthig^  da  beide  Confi- 
gurationen  ja  einander  enantiomorph  sind  und  demnach  demselben  chemi- 
schen Gleichgewichtszustand  entsprechen.  Wir  wollen  willkürlich  die  An- 
nahme machen,  dass  c;?-Zuckersäure  und  (i-Sorbit  die  Configuration  —  IV,  V, 
dagegen  /-Zuckersäure  und  Z-Sorbit  die  Configuration  +IV,  V  besitzt. 

Nachdem  somit  die  Configuration  der  Zuckersäuren  und  Sorbite  be- 
stimmt ist,  bleibt  für  die  zugehörigen  Aldohexosen  —  Glucosen  und 
Gulosen  —  auch  nur  die  Wahl  zwischen  wenigen  Möglichkeiten  der 
Columne  C  Es  ist  nur  zu  entscheiden,  welche  von  den  beiden  Con- 
figurationen  —IV  und  —V  der  d-Glucose,  welche  der  rf-Gulose  zukommt; 
ebenso  sind  die  Configurationen  +IV  und  +V  auf  /-Glucose  und 
Z-Gulose  zu  vertheilen. 

Für  diese  Auswahl  braucht  man  sich  nur  daran  zu  erinnern,  dass 
Xylose  durch  die  Cyanhydrin  Z-Gulonsäure,  /-Arabinose  aber  /-Glucon- 
säure  (neben  Z-Mannonsäure)  liefert,  und  ferner  auf  die  schon  früher 
vorgenommene  beschränkte  Auswahl  der  Configurationsmöglichkeiten  für 
Xylose  und  Arabinose  (S.  908)  zurückzugreifen.  Es  ist  leicht  ersichtlich, 
dass  eine  Hexonsäure  von  der  Configuration  +IV: 

CO,H 


H- 

— OH 

H- 

OH 

OH- 

-H 

H- 

OH 

CH,(OH) 

nur 

entstehen  kann 

aus 

der 

Aldopentose: 

CHO 

H- 

OH 

OH 

H       ; 

H- 

OH 

CH,(OH) 

und  da  sich  letztere  Configuration  unter  den  Xylosemöglichkeiten  befindet 
(+11  in  Columne  A),  so  kommt  die  obige  Configuration  +IV  der  /-Gulon- 
säure  und  /-Gulose  zu;  umgekehrt  folgt  aus  den  Beziehungen  der  Z-Glucon- 
säure  zur  Z- Arabinose  die  Configuration  +V  für  /-Gluconsäure  und 
Z-Glucose. 

Hiermit  sind  nunmehr  die  Raumformeln  für  die  Glucosen  und  Gulosen 
festgestellt: 
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OH        -H 

H— !— OH 
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■OH 


CH.(OH) 
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H— — OH 
OH— -— H 
OH— — H 

(iH,(OH) 
^Glucose 


COH 
OH H 
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— H 
—OH 
— H 


CH,(OH) 
d-Gulose 
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COH 


—OH 


H— 


OH- 


H- 


OH 
■H 


—OH 


CH,(OH) 
^Gnlose 


Da  aber  die  Glucosen  mit  den  entsprechenden  Mannosen  und  Fructosen 
die  gleichen  Osazone  liefern ,  so  ergeben  sich  auch  sofort  die  Raum- 
formeln für  die  Mannosen  und  Fructosen: 


COH 


OH— 
OH— 


H 
H- 


H 


H 

OH 

OH 


CH,(OH) 
(i-Mannose 


H 
H 


OH 


OH 


COH 

—OH 
—OH 
— H 


H 


CH,(OH) 
/-Mannose 


CH,(OH) 

I 

CO 
I 
OH— I— H 

H OH 


H 


OH 


ÖH,(OH) 
d-Fructose 


H- 
OH 


OH 


CH,(OH) 

io 


OH 
H 


H 


CH,(OH) 
/-Fmctose 


Die  Raumformeln  der  den  Aldohexosen  entsprechenden  Hexonsäuren 
sind  natürlich  ganz  analog;  zusammengestellt  seien  hier  noch  die  Raum- 
formeln der  Mannite,  Sorbite,  Zuckersäuren  und  Mannozuckersäuren: 


CHj(OH)  (bezw.  CO,H) 


OH— j— H 

I 
OH H 

—OH 

—OH 


H- 
H- 


6Hj(0H)  (bezw.  CO,H) 
fl^-Mannit 
c{-MannoziickeT8äure 


CH,(OH) 


H— ;  —OH 


H 


OH 


—OH 
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CH,(OH) 


OH 
OH 


H 


H 


H 
OH 


OH-  1— H  OH  -  I-  H 

I 

CH,(OH)  CH,(OH) 

/-Mannit  rf-Sorbit 

/-Mannozuckeisänre     (i-Zuckersänre 


H 


H- 
OH 


CH,(OH) 

—OH 
—OH 
— H 


OH 


H 


CH,(OH) 
/-Sorbit 
/-Zuckersäure 


Aus  den  Beziehungen  von  Xylose  zu  ^Gulose,  Z-Arabinose  zu  Z-Man- 
nose  und  Z-Glucose,  (i-Arabinose  zu  d-Glucose  und  aus  dem  Umstand, 
dass  Z-Arabinose  und  Ribose  das  gleiche  Osazon  liefern,  ergiebt  sich 
femer  die  Configuration  der  Pen  tosen: 
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COH 
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OH 
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OH 
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OH 
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CH,(OH) 
Xylose 
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OH 


COH 
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COH 
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OH 
OH 
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CH,(OH) 
/-Arabinose 


CH,(OH) 
(i-Arabinose 


H 
H 


CHj(OH) 
Ribose 


und  im  Anschluss  daran  diejenige  der  Pentite  und  Trioxyglutarsäuren 


H 


CH,(OH)  (bezw.  CO2H) 
I 
-!— OH 


CHjOII) 


OH 


OH 


H 


H 


A, 


OH 


H 
H 


JHgCOH)  (bezw.  CO,H) 
Xylit, 
Trioxyglutarsäure 
(Schmelzpunkt  152^) 


H 
OH 
OH 


CH,(OH) 
/-Arabit, 
Trioxyglutarsäure 
(Schmelzpunkt  127  <>) 


OH 
OH 


CH,(OH) 


H 


OH 


-H 
— H 


CH,(OH) 
Adonit, 
Trioxyglutarsäure 
(Schmelzpunkt  1 70— 17 1  •) 


Auch  för  die  Verbindungen  der  Dulcitreihe  Iftsst  sich  die  Configuration 
soweit  beurtheilen,  dass  ftlr  die  einzelnen  Verbindungen  nur  eine  geringe  Zahl  von 
Raumformeln  als  möglich  übrig  bleibt.  Schleimsäure  und  Dulcit  sind  aus  den  S.  820 
angeführten  Gründen  durch  intramoleculare  Compensation  inactiv,  besitzen  also  die 
Configuration  +»1  oder  +»VIII  (ColumneZ));  bei  einem  Ueberblick  über  die  Tabelle 
ist  es  sofort  ersichtlich,  dass  nur  mit  diesen  Raumformeln  die  Bildung  der  gleichen 
Tetraoxyadipinsäure  aus  zwei  optischen  Antipoden  vereinbar  ist.  Für  die  Gralactosen 
sind  mithin  die  Configurationen  +1,  —I,  +Vni,  —  VHI  (Columne  U)  und  für  die 
Talose,  die  das  gleiche  Osazon,  wie  die  (2-Galactose,  liefert,  die  Configurationen 
+  n,  +  in,  —  II,  —  in  möglich.  Der  Taloschleimsäure  endlich  und  ihrem  noch  un- 
bekannten optischen  Antipoden  können  daher  nur  die  enantiomorphen  Configurationen 
+  U,  m  oder  —'11,  IH  (Columne  D)  zukommen ;  und  da  nun  von  den  optisch  activen 
Configurationen  der  Columne  D  alle  bis  auf  +VII  und  -VII  durch  Tetraoxy- 
adipinsäuren  bereits  besetzt  sind,  so  bleibt  für  die  Isozuckersäure  nur  eine  dieser 
beiden  enantiomorphen  Raumformeln  übrig. 

Die  Rhamnose  liefert  die  gleiche  Trioxyglutarsäure,  wie  die  /-Arabinose,  und 
besitzt  daher  entweder  die  Configuration  +in  oder  +rV  (Columne  A\  man  ersetze 
in  der  Pentoseformel  — CHj(OH)  durch  — CH(OH).CHs). 

Die  Beobachtungen  über  die  Sorbinose  sind  mit  der  Theorie  nicht  in  Ein- 
klang zu  bringen.  Sie  soll  dieselbe  Trioxyglutarsäure,  wie  Arabinose,  liefern;  da 
diese  Säure  aber  nicht  optisch  untersucht  ist,  so  könnte  sie  auch  das  optische  Isomere 
sein.  Hiemach  müsste  die  Sorbinose  eine  der  Configurationen  +  IH,  +  IV,  —  III,  —IV 
besitzen  [Columne  il;  man  ersetze  in  der  Pentoseformel  — COH  durch  — CO  •  CH^(OH)]. 
Von  diesen  Configurationen  sind  aber  —  IV  und  +  IV  schon  durch  d-  und  /-Pructose 
besetzt,  und  die  übrig  bleibenden  +  IH  und  —  HI  können  wiederum  durch  Beduction 
nicht  die  Configuration  der  Sorbite  liefern.  Vielleicht  vörschwinden  diese  Wider- 
sprüche bei  einer  Revision  der  Beobachtungen. 
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D.  Heptosen,  Octosen,  Nonosen. 

Monosaccharide  mit  mehr  als  sechs  Sauerstoffatomen  sind  bisher  in 
der  Natur  nicht  aufgefunden.  Ihre  künstliche  'Bildung  gelingt,  indem 
man  —  ausgebend  von  den  Hexosen  —  abwechselnd  die  Cyanhydrin- 
synthese  und  die  Reduction  der  Aldonsäuren  in  Form  ihrer  Lactone 
ausführt  (S.  769): 

CH8(OH){CH(OH)l4.COH  >-  CH,(0H).jCH(0H)}4.CH(0H).C0jH  ->■ 

CH,(OH) .  !CH(0H)|6 .  COH    etc. 

So  ist  man  z.  B.  von  der  d-Mannose  zur  c;?-Mannoheptose,  Mannooctose 
und  Mannononose  —  sämmtlich  Zuckerarten,  die  gleich  der  öJ-Mannose 
charakteristische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Phenylhydrazone  liefern,  — 
aufgestiegen^;  von  besonderem  Interesse  ist  es,  dass  Mannononose  ebenso 
leicht  wie  Mannose  vergährt,  während  die  Heptose  und  Octose  nicht 
gährungsfähig  sind  (vgl.  S.  886).  Von  der  /-Mannose  und  t-Mannose 
ausgehend,  hat  man  eine  /-  und  i-Mannoheptose  dargestellt^.  Von  der 
Bhamnose  als  Ausgangspunkt  ist  eine  Rhamnohexose  (S.  904),  Bhamno- 
heptose  und  Rhamnooctose  gewonnen  worden'. 

Am  ausfiihrlichsten  sind  Reactionen  dieser  Art  für  den  Aufstieg 
von  der  d-Glucose  aus  untersucht  worden*;  hier  hat  auch  die  gleich- 
zeitige Bildung  zweier  Stereoisomeren,  die  infolge  der  Neubildung  eines 
asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  der  Theorie  nach  möglich  erscheint 
(vgl.  S.  771 — 773),  bei  der  experimentellen  Durcharbeitung  eingehend 
verfolgt  werden  können.  Es  sind  zwei  rf-Glucoheptosen  isolirt  worden, 
die  als  a-  und  /9-Glucoheptose  unterschieden  werden  und  ihrer  gleich- 
zeitigen Entstehung  aus  e^Glucose  zufolge  den  Raumformeln: 

I.  COH  n.         COH 

I 

H     i   -OH  OH-  '     H 


H— ,— OH  H 

OH— j— H  OH- 

H      .    -OH  H 

H— !— OH  H 


—OH 
— H 


OH 
OH 


CHj(OH)  CH,(OH) 

entsprechen.  Durch  Oxydation  können  diese  beiden  Heptosen  in  zwei 
verschiedene  Pentaoxypimelinsäuren  (S.  821 — 822)  übergeführt  werden, 
für  welche  demnach  die  Raumformeln: 

^  E.  FiscHBB  u.  Passmore,  Ber.  23,  2226  (1890);  vgl.  auch  ebenda,  S.  936. 

•  Stanley  Smith,  Ann.  270,  182  (1892). 

•  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  28,  8102  (1890). 

•  E.  Fischer,  Ann.  270,  64  (1892). 

V.  Mbybb  u.  Jaoobson,  org.  Chem.    I.  58 
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I. 


CO,H 


H 

H 

OH 


H 
H 


—OH 
—OH 
— H 
—OH 


II.         CO3H 
OH—  — H 


H 
OH 


-OH 
H 


H 


OH 


H— 1— 


OH 
OH 


CO,H  CO,H 

zur  Wahl  stehen.  Von  diesen  beiden  Configurationen  nun  muss,  wie 
man  sich  am  Modell  leicht  überzeugen  kann,  die  erste  durch  intra- 
moleculare  Compensation  inactiv,  die  zweite  dagegen  activ  sein.  Nun 
hat  es  sich  in  der  That  gezeigt,  dass  aus  c^-Glucoheptose  eine  inactive, 
aus  jff-Glucoheptose  eine  active  Pentaoxypimelinsäure  entsteht;  dem  zu- 
folge besitzt  a-Glucoheptose  die  Configuration  I,  /8-Glucoheptose  die  Con- 
figuration  II.  Von  der  a-Glucoheptose  ist  dann  die  Synthese  über  eine 
a-Glucooctose  bis  zu  einer  a-Gluconose  fortgSführt  worden  (vgl.  auch 
S.  786),  welch*-  letztere  sich  im  Gegensatz  zur  Mannononose  als  nicht 
gährfähig  erwiesen  hat. 

fif-Mannoheptose  C7H14O7  krystaliisirt  aus  Alkohol  in  sehr  feinen  Nadeln, 
schmilzt  bei  134  — 135^,  schmeckt  rein  süss  und  ist  stark  rechtsdrehend:  [o^d^  in 
lOprocentiger  wÄssriger  Lösung  =  +68-6®;  ihr  Hydrazon  CyHi40e:N-NH-CeH6 
schmilzt  bei  197 — 200^  (das  Hydrazon  der  /-^ anno hep tose  schmilzt  ebenso,  da- 
gegen dasjenige  der  t-Mannoheptose  bei  175—177^.  —  cf-Mannooctose  OsHi^Os 
ist  schwach  linksdrehend  und  liefert  ein  gegen  212^  schmelzendes  Hydrazon.  — 
{^-Mannononose  C9H18O9  ist  wieder  stark  rechtsdrehend;  ihr  Hydrazon  schmilzt 
gegen  223^. 

a-Gluooheptose  C7H14O7  ist  ungemein  krystallisationsföhig,  schmeckt  schwach 
süss,  schmilzt  nicht  constant  zwischen  180^  und  190^,  löst  sich  in  10*5  Th.  Wasser 
von  14^,  dreht  links  und  liefert  ein  leicht  lösliches  Hydrazon,  das  gegen  170^  unter 
Zersetzung  schmilzt;  ^-Glucoheptose  konnte  nicht  krystaliisirt  erhalten  werden 
und  liefert  ein  Hydrazon,  das  bei  etwa  192^  schmilzt;  aus  beiden  Heptosen  entsteht 
das  gleiche  Osazon  (Schmelzpunkt  gegen  195^).  —  Glueooetose  OgHieOg  krystaliisirt 
aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  mit  2  Mol.  H^O,  schmilzt  wasserhaltig  bei  93*^,  dreht 
links  und  liefert  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Hydrazon  (Schmelzpunkt 
gegen  190^).  —  Glneononose  C^HigO«  wurde  bisher  nicht  krystaliisirt  erhalten,  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  dreht  schwach  nach  rechts;  ihr  Hydrazon  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  zwischen  195^  und  200  ^ 
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Sechsunddreissigstes  Kapitel. 

Die  spaltbaren  Kohlenhydrate  oder  Polysaccharide. 

(Zackerähnliche  Polysaccharide  [Eohrzucker  etc.].  —  Nicht  zuckerähnliche  Poly- 
saccharide  [Stärke,    Cellulose  etc.].    —    Die   Bedeutung   der   Kohlenhydrate   in   der 

Industrie.) 

II.  Die  spaltbaren  Znckerarten  oder  zuckeiUhnlichen 

Polysaeeharide. 

Die  zuckerähnlichen  Polysaccharide  kommen  fertig  gebildet  in  dei* 
Natur  vor,  wie  Rohrzucker,  Milchzucker,  Raffinose  etc.  llan  erhält  sie 
femer  aus  complicirteren  Kohlenhydraten  durch  partielle  hydrolytische 
Spaltung,  z.  B.  JM^altose  und  Isomaltose  aus  Stärke,  und  kann  sie  endlich, 
wie  durch  die  Bildimg  von  Isomaltose  aus  Traubenzucker: 

2  CgHijOg  —  H,0  =  CijHjjOu 

gezeigt  ist,  umgekehrt  aus  Jiforiosacchariden  durch  Anhydrisirung  (beim 
Erhitzen  mit  concentrirten  Säuren)  gewinnen. 

Gleich  den  Monosacchariden  sind  sie  neutrale,  süss  schmeckende 
farblose  Verbindungen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  sie  sind  in 
der  Regel  durch  grössere  Krystallisationsfähigkeit  als  die  Monosaccharide 
ausgezeichnet. 

Ihre  empirischen  Formeln  enthalten  die  Elemente  von  n  Mono- 
saccharidmolecülen  vermindert  um  die  Elemente  von  n  —  1  Wassermole- 
cülen,  z.  B.  C^^H^^O,,  =  2CeH,30e  -  H^O,  C.gH^O,,  =  SC^H^^O,  -  2H3O. 
Man  kennt  bisher  fast  ausschliesslich  solche  zuckerähnliche  Polysacchai'ide, 
welche  sich  von  Hexosen  ableiten^,  deren  Molecül  mithin  ein  Multiplum 
von  6  C-Atomen  enthält;  man  unterscheidet  sie  je  nach  der  Anzahl  der 
mit  einander  vereinigten  Hexosemolecüle  als  Hexobiosen  CiiH^i^iv 
Hexotriosen  CigHggOig  etc. 

An  ihrem  chemischen  Verhalten  ist  vor  Allem  als  allgemein  gültig 
hervorzuheben  ihr  Vermögen,  unter  der  Einwirkung  von  verdünnten 
Säuren  in  der  Wärme  oder  auch  unter  der  Einwirkung  gewisser  unge- 
formter  Fermente  schon  in  der  Kälte  eine  hydrolytische  Spaltung 
in  Monosaccharide  zu  erleiden.  Als  Produkte  dieser  Spaltung  tritt 
zuweilen  nur  eine  Hexose  auf,  z.  B.  rf-Glucose  aus  Maltose: 

Ci,H„Oit  +  HjO  =  2C«Hi,0e  (Glucose); 


'  Nur  eine  von  der  Arabinose  sich  ahleitende  Pentobiose  CioHigOg  ( =  2  CsHioOg 
—  HgO)  ist  bisher  hekannt  geworden.  Diese  Arabinon  genannte  Substanz  entsteht 
bei  gemässigter  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Arahinsäure  (S.  930) 
und  andere  Gummisäuren;  sie  ist  bisher  nur  in  amorphem  Zustand  erhalten,  dreht 
stark  nach  rechts,  wird  von  Schwefelsäure  leicht  zu  Arabinose  hydrolysirt;  ihre 
MoleculargrÖsse  ist  auf  kryoskopischem  Wege  bestimmt.  (Sullivan,  Journ.  Soc.  67, 
59  [1890]). 
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häufiger  aber  werden  mehrere  isomere  Hexosen  neben  einander  ge- 
bildet, z.  B.  c?-Glucose  und  d-Fructose  aus  Rohrzucker: 

Ci,Hj,0„   +  H,0  =  CeHijOe  (Glucose)  +  CeHi,Oe  (Fructose); 

complicirtere  Polysaccharide  können  auch  partiell  hydrolysirt  werden, 
indem  einfachere  Polysaccharide  neben  Monosacchariden  entstehen,  z.  B. : 

^isHsjOie  (Meletriose)  +  H,0  =  CuH^jOn  (Melebiose)  +  CeH„Oe  (rf-Fructose). 

Man  hat  diesen  Vorgang  der  hydrolytischen  Spaltung  von  Polysaccha- 
riden zuerst  und  am  eingehendsten  beim  Rohrzucker  untersucht;  in 
diesem  Falle  fuhrt  er  von  dem  rechtsdrehenden  Rohrzucker  zu  einem 
Gemisch  von.  gleichen  Theilen  der  rechtsdrehenden  d- Glucose  und  der 
stärker  linksdrehenden  d-Fructose  (vgl.  S.  901),  also  zu  einem  links- 
di-ehenden  Gemenge;  wegen  dieser  Umkehrung  des  Drehungs Vermögens 
bei  dem  wichtigsten  Beispiel  der  hydrolytischen  Spaltung  bezeichnet 
man  die  Reaction  häufig  auch  als  „Inversion^^,  das  Reactionsprodukt 
als  „Invertzucker".  Für  die  vollständige  Inversion  bedarf  es  nur 
äusserst  geringer  Säuremengen;  so  wird  z.  B.  ein  Gemisch  von  80  Th. 
Rohrzucker  und  20  Th.  Wasser,  das  auf  den  Zucker  berechnet  nur 
0-005  7o  Chlorwasserstoff  zugesetzt  enthält,  bei  einstündiger  Digestion 
in  siedendem  Wasser  nahezu  völlig  invertirt;  bei  Gegenwart  grösserer 
Säuremengen  werden  die  Spaltungsprodukte  ihrerseits  wieder  verändert, 
indem  sie  zu  complicirteren  Kohlenhydraten  (vgl.  Dextrine)  condensirt 
werden^  („Reversion"). 

Ueber  die  „Inversionsgeschwindigkeit"  und  ihre  Abhängigkeit  von  der 
Natur  der  invertirenden  Sfture  sind  mehrere  eingehende  Untersuchungen'  ausgeführt 
worden;  der  Vorgang  der  Zuckerinversion  kann  zur  Bestimmung  von  Affinitftts- 
coefGcienten  (vgl.  S.  858)  benutzt  werden. 

Die  Untersuchung  der  hydrolytischen  Spaltung  der  Polysaccharide 
führt  insofern  zu  einem  Urtheil  über  ihre  Constitution,  als  sie  die  ein- 
zelnen zuckerartigen  Componenten  kennen  lehrt,  welche  zu  einem  grösseren 
Molecül  vereinigt  sind.  Aus  dem  Umstand,  dass  die  hydrolytische  Spal- 
tung so  äusserst  leicht  eintritt,  kann  man  ferner  den  Schluss  ziehen, 
dass  bei  der  Wasserzufuhr  nicht  Kohlenstoffatome  von  einander  gerissen 
werden,  dass  mithin  der  Zusammenhalt  der  einzelnen  Monosaccharid- 
molecüle  lediglich  durch  Bindung  mittelst  der  Sauerstoffatome  bewirkt 
wird,  dass  die  Polysaccharide  eben  Anhydride  der  Monosaccharide  sind. 

Welche  Sauerstoffatome  aber  sind  es,  die  sich  bei  der  Verkettung 
mehrerer  Monosaccharidmolecüle  betheiligen? 

Man  kann  zunächst,  wenn  man  die  grosse  Zahl  der  Hydroxylgruppen 
in  den  Monosacchariden  und  die  Zusammensetzung  der  Polysaccharide 


*  Vgl.  Wohl,  Ber.  23,  2084  (1890). 

*  WiLHELMY,  Pogg.  81,  413,  499  (1850).  —  Lowsnthal  u.  Lenssen,  J.  pr.  86, 
321,401  (1862).  —  Flbuey,  Ann.  eh.  [5]  7,381(1876).  —  ürbch,  Ber.  16,  2130(1882); 
17,  2165  (1884).  —  Ostwald,  J.  pr,  [2]  29,  385  (1884).  —  Spohb,  J.  pr.  [2]  32,  82 
(1885).  —  Tbevor,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  321  (1892). 
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berücksichtigt,  behaupten,  dass  jedenfalls,  wenn  auch  die  Hydroxyl- 
gruppen theil weise  durch  die  Anhydrisirung  verschwinden,  die  grössere 
Zahl  der  Hydroxylgruppen  noch  in  dem  Polysaccharidmolecül  vorhanden 
sein  muss.  Dieser  Schluss  wird  bewiesen  durch  die  Zusammensetzung 
der  Acetylderivate,  welche  aus  den  Polysacchariden  durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  entstehen,  z.  B.  Octoacetyllactose  aus  Milchzucker 
( —  im  Gegensatz  zu  den  Zuckern  selbst  zeigen  diese  Acetylderivate  bit- 
teren Geschmack). 

Man  kann  ferner  durch  die  Reactionen  der  Polysaccharide  ein  Ür- 
theil  darüber  gewinnen,  ob  und  in  wieweit  die  Carbonylgruppen  der 
Monosaccharide  bei  dem  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle  verändert 
werden  bezw.  erhalten  bleiben,  unter  den  Disacchariden  Ci^Hg^Ou 
kann  man  in  dieser  Beziehung  zwei  Gruppen  unterscheiden. 

Es  giebt  einerseits  Disaccharide,  welche  gleich  den  Monosacchariden 
noch  durchaus  den  Charakter  von  Aldehydalkoholen  zeigen.  Sie  reduciren 
FEHLiNG^sche  Lösung  und  färben  sich  leicht  mit  Alkalien;  sie  reagiren 
mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  von  Osazonen,  deren  Zusammensetzung 
Cj^HggN^Og  beweist,  dass  ihr  Molecül  noch  einmal  die  Nachbarcombi- 
nation  von  Carbonylgruppe  und  Carbinolgruppe  enthält,  und  die  im 
Gegensatz  zu  den  Osazonen  der  Monosaccharide  in  heissem  Wasser  ver- 
hältnissmässig  leicht  löslich  sind.  Sie  können  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation in  einbasische  Säuren  Cj^HggOjj  verwandelt  werden,  die  bei  der 
Hydrolyse  nun  in  ein  Molecül  Hexose  und  ein  Molecül  Hexonsäure  zer- 
fallen: 

ebenso  können  sie  durch  die  Cyanhydrinreaction  in  einbasische  Säuren 
CjgH^^Ojj  verwandelt  werden,  die  als  hydrolytische  Spaltungsprodukte 
eine  Hexose  und  eine  Heptonsäure  liefern.  Alle  diese  Reactionen  weisen 
darauf  hin,  dass  bei  der  Anhydrisirung  die  eine  Carbonylgruppe  zwar 
verändert  ist,  die  andere  aber  erhalten  blieb;  man  kann  sich  eine  der- 
artige Vereinigung  zweier  Hexosemolecüle  vorstellen,  wenn  man  analog  der 
Acetalbildung  annimmt,  dass  die  Carbonylgruppe  des  einen  Hexosemole- 
cüls  mit  zwei  Hydroxylgruppen  des  zweiten  Molecüls  reagirt,  dem  ent- 
stehenden Disaccharid  mithin  eine  Formel,  wie 

/O— CH, 
CH,fOH) .  {CH(OH)L  •  CH<         | 

^0  -  CH .  {CH(OH)}, .  CH(OH) .  CHO , 

beilegt.  Zu  dieser  Gruppe  von  Disacchariden  gehört  der  Milchzucker, 
die  Maltose  und  Isomaltose. 

Im  Gegensatz  dazu  zeigen  andere  Disaccharide,  z.  B.  Rohrzucker, 
kein  Reductionsvermögen  gegen  FEHLiNG'sche  Lösung  und  verhalten  sich 
gegen  Phenylhydrazin  indifferent.  In  ihren  Molecülen  sind  mithin  ver- 
muthlich  Carbonylgruppen  nicht  mehr  enthalten.  Man  kann  sich  in  ihnen 
die  Verkettung  der  beiden  Hexosemolecüle  entsprechend  der  allgemeinen 
Formel : 
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CeH,(OH)j-0-lceH,(OH), 


iJ-O-lceH,! 


denken,  die  Spielraum  für  zahlreiche  Stellungs-  und  Baumisomerien  lässt. 
Auch  in  Bezug  auf  die  Gährungsfähigkeit  verhalten  sich  die 
Disaccharide  verschieden.  Maltose  z.  B.  vergährt  leicht  direct;  Rohr- 
zucker ist  an  sich  nicht  gährungsfähig  und  vergährt  erst  nach  der  In- 
version, die  aber  von  der  Hefe  selbst  durch  das  in  ihr  enthaltene  Invertin 
(vgl.  S.  178)  bewirkt  werden  kann. 

A.  Disaccharide  CjgHggOjj  oder  Hexobiosen. 

Rohrzucker^  CuH^jOu  (Saccharose)  ist  im  Pflanzenreich  sehr 
verbreitet,  findet  sich  z.  B.  neben  Monosacchariden  in  manchen  Früchten, 
wie  Ananas  und  Erdbeeren;  in  besonders  grosser  Menge  aber  ist  er  in 
den  Wurzeln  der  Zuckerrübe  (bis  ca.  16  ^/y),  den  Stengeln  der  Zucker- 
hirse und  des  Zuckerrohrs  (15 — 20  ^1^)  —  Materialien,  welche  zur  tech- 
nischen Gewinnung  des  Rohrzuckers  dienen  (vgl.  S.  935  flf.),  —  enthalten. 
Rohrzucker  bildet  grosse,  klare,  monokline  Krystalle,  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  (bei  20^  in  etwa  ^2  Th.  Wasser),  in  starkem  Alkohol  schwer 
löslich  und  dreht  stark  nach  rechts:  [«Jd  =  +66-5^;  sein  specifisches 
Drehungsvermögen  wird  durch  Aenderungen  der  Concentration  und  der 
Temperatur  nur  wenig  beeinflusst.  Rohrzucker  schmilzt  gegen  160®  und 
erstarrt  dann  wieder  zu  einer  amorphen  glasartigen  Masse;  durch  stär- 
keres Erhitzen  bräunt  er  sich  und  bildet  zunächst  unter  Zersetzung 
das  sogenannte  „CarameP*  —  ein  nicht  krystallisationsfähiges  Substanz- 
gemisch — ,  dann  verkohlt  er  unter  Entwickelung  von  Gasen  und  Dämpfen. 
Er  reducirt  nicht  alkalische  Kupferoxydlösung,  ist  nicht  direct  gährungs- 
fähig, reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin  und  wird  durch  verdünnte  Al- 
kalien nicht  verändert.  Bei  der  Hydrolyse  („Inversion**,  vgl.  S.  916) 
liefert  er  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  (i-Glucose  und  rf-Pructose 
(,, Invertzucker"),  welches  nun  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt  und  von 
Alkali  unter  Gelbfärbung  zersetzt  wird.  —  Octoacetylsaccharose 
CiE^uOslO- CO -0113)5  schmilzt  bei  ßl^  und  schmeckt  bitter. 

Unter  den  Verbindungen  des  Bohrzuckers  mit  Basen  (Saccharaten) 
sind  für  die  technische  Abscheidung  des  Zuckers  (vgl.  S.  939,  989—940)  namentlich 
wichtig  die  Saccharate  der  alkalischen  Erden.  Man  erhält  das  Monocalcium- 
saccharat  CigHnO,!,  CaO  +  2H2O  und  das  Dicalciumsaccharat  CuHstOu, 
2CaO,  wenn  man  in  Zuckerlösungen  die  entsprechenden  Mengen  Kalk  löst  und 
darauf  mit  Alkohol  föUt,   als  Niederschläge,   welche   sich   in  kaltem  Wasser  leicht 


*  ToLLENs,  Handbuch  S.  104ff.  —  Vgl.  ferner;  Steomeyee,  Ber.  20o,  574  (1887). 
—  Wulff,  Jb.  1888,  2322.  —  Washburn  u.  Tollbks,  Ann.  267,  156  (1890).  — 
Stone,  Ber.  23,  1406  (1890).  —  Fj^ksstteiver,  ebenda,  8570.  —  Scheiblbb,  Ber.  24, 
434  (1891).  —  BoDLÄNDEB,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  7,  308  (1891).  —  O'Süllivak,  Joum. 
Soc.  61,  408  (1892).  —  Nasiki  u.  Villa veochia ,  Ber.  25o,  442  (1892).  —  £well, 
Cöthener  Chem.-Ztg.  Repert  1892,  359.  —  Bächamp,  Bull.  [3]  9,  21  (1893). 
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lösen.     Beim   Kochen   ihrer   Lösung  fällt   das  sehr  schwer  lösliche   Tricalcium- 
saccharat  Oxi^^fiiu  3CaO  +  3H,0  (im  Vacnum  getrocknet)  aus. 

Milchzucker^  CigHggOji  (Lactose)  kommt  in  der  Milch  der  Säuge- 
thiere  und  des  Menschen  in  einem  Betrage  von  3  —  6^0  vor  und  wird 
aus  den  „Molken"  —  der  Flüssigkeit,  welche  nach  Abscheidung  des 
Caselns  und  Fetts  aus  der  Milch  zurückbleibt  — ,  durch  Abdampfen  zur 
Krystallisation  und  Umkrystallisiren  dargestellt.  Er  schiesst  in  grossen, 
weissen,  harten  Krystallen  mit  1  Mol.  HgO  an,  löst  sich  in  6  Th.  kaltem, 
etwa  2^2  Th.  kochendem  Wasser,  ist  stark  rechtsdrehend  [[cc\  = 
+  52*  5®)  und  zeigt  starke  Mehrdrehung.  Der  krystallwasserhaltige 
Milchzucker  wird  nicht  über  Schwefelsäure,  auch  nicht  bei  100^  wasser- 
frei, kann  aber  bei  130^  entwässert  werden;  bei  höherer  Temperatur  färbt 
sich  Milchzucker  unter  Zersetzung  und  schmilzt  bei  etwa  200®.  Wasser- 
freier Milchzucker  zeigt,  nach  verschiedenen  Bereitungsweisen  hergestellt, 
Verschiedenheiten  in  Bezug  auf  das  anfangliche  Drehungsvermögen 
seiner  Lösung;  unter  gewissen  Umständen  erhält  man  ihn  weniger- 
drehend, unter  anderen  Umständen  mehrdrehend  (vgl.  S.  882).  Milchzucker 
reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  färbt  sich  mit  Alkalien  leicht  gelb  und 
scheint  nicht  direct  der  alkoholischen  Gährung  fähig  zu  sein.  Durch 
Hydrolyse  zerfällt  er  in  6?-Gralactose  und  rf-Glucose;  durch  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  liefert  er  eine  Octoacetylverbindung  Cj3Hj40g(0« 
CO-CH3)8,  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Phenylhydrazin  das 
Phenyllactosazon  Cg^HggN^Og,  welches  gelbe  Nadeln  bildet,  bei  200® 
schmilzt  und  in  80 — 90  Th.  heissem  Wasser  löslich  ist.  Letzteres  wird 
durch  rauchende  Salzsäure  in  der  Kälte  in  salzsaures  Phenylhydrazin  und 
Lactoson  gespalten,  und  das  Lactoson  liefert  bei  der  Livertirung  durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  d-Galactose  und  c?-Glucoson  (vgl.  S.  885). 
Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  geht  Milchzucker  in  Lactobionsäure 
CjgH^aOiä  über,  welche  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in 
rf-Gaiactose  und  d-Gluconsäure  gespalten  wird.  Mit  Rücksicht  auf  die 
Spaltungsprodukte  des  Lactosons  und  der  Lactobionsäure  kann  man  den 
Schluss  ziehen,  dass  beim  Zusammentritt  des  Galactose-  und  Glucose- 
molecüls  zum  Milchzuckermolecül  die  Aldehydgruppe  der  Galactose  ver- 
schwindet, diejenige  der  Glucose  erhalten  bleibt  (vgl.  S.  917). 

Maltose^  CigH^aOn  entsteht  aus  Stärke  (vgl.  S.  927)  durch  Ein- 
wirkung der  Malzdiastase  und  anderer  Fermente  und  ist  daher  von  be- 
sonderer Bedeutung  für  die  Praxis  derjenigen  Gährungsge werbe,  welche 
von  stärkehaltigen  Rohstoffen  ausgehen;  sie  stellt  den  gährungsfähigen 
Zucker  der  Kartoffel-  und  Getreidebranntweinmaischen  (vgl.  S.  173,  177) 

*  Vgl.  ToLLKNs,  Handbuch  S.  144ff.  —  Femer:  E.  Fischer,  Ber.  21,  2632  (1888). 
—  E.  Fischer  u.  J.  Mrter,  Ber.  22,  361  (1889).  —  Parcus  u.  Tollens,  Ann.  257, 
170  (1890).  —  ScHMööER,  Ber.  26,  1452  (1892).  —  Reinbrecht,  Ann.  272,  197  (1892). 

*  ToLLENß,  Handbuch  S.  150.  —  Femer:  Parcub  u.  Tollens,  Ann.  257,  171 
(1890).  —  E.  Fischer  n.  J.  Meyer,  Ber.  22,  1941  (1889).  —  Reinbrecht,  Ann.  272, 
200  (1892). 
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und  der  Bierwürzen  dar.  Sie  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  krystallisirt 
mit  1  Mol.  Krystall Wasser,  das  bei  100^  entweicht,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  stark  rechtsdrehend  ([a]p  =  +  137®)  und  zeigt  Wenigerdrehung. 
Sie  reducirt  FEHLmö'sche  Lösung,  wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt, 
gährt  mit  Hefe  leicht  und  vollständig,  wird  von  Diastase  und  Invertin 
nicht  verändert  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  durch  verdünnte  Säuren 
lediglich  e^-Glucose.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  erhitzt, 
liefert  die  Maltose  ein  bei  150 — 155*^  schmelzendes  Octoacetylderivat 
CjjHj^03(0*CO-CH3)g,  mit  Pljenylhydrazin  das  bei  206°  schmelzende,  in 
75  Th.  kochendem  Wasser  lösliche  Phenylmaltosazon  Cj^HjjN^Og,  bei 
der  Oxydation  mit  Bromwasser  die  Maltobionsäure  CjgH^gOjj,  welche 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  öJ-Glucose  und  d-Glucon- 
säure  gespalten  wird. 

Isomaltose  ^  ^12^22^11  ^iitsteht  synthetisch  aus  rf-Glucose  durch 
längere  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  bei  10 — 15®  neben  dextrin- 
artigen  Produkten,  findet  sich  daher  im  technischen  Stärkezucker  (S.  941); 
sie  wird  auch  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke  gebildet, 
und  zwar  besonders  reichlich  bei  65 — 70°  und  nicht  zu  grossem  Ueber- 
schuss  an  Diastase;  daher  bildet  sie  einen  Bestandtheil  des  gedarrten 
Malzes  und  der  Bierwürze;  da  sie  nur  sehr  langsam  vergährt,  indem 
sie  .wahrscheinlich  erst  sehr  allmählich  durch  das  Invertin  der  Hefe 
verändert  wird,  ist  sie  auch  nach  der  Gährung  noch  im  Biere  enthalten 
(in  einer  Menge  von  ca.  25 — 30°/^  des  Bierextracts)  und  scheint  von 
grosser  Bedeutung  ftir  die  Eigenschaften  des  Bieres  zu  sein.  Die  Iso- 
maltose schmeckt  intensiv  süss,  beginnt  schon  bei  65®  in  gelbbraune, 
ebenfalls  noch  süss  schmeckende  Röstprodukte  überzugehen  —  es  wird 
hierdurch  vorzugsweise  das  „Röstaroma  des  Darrmalzes"  bedingt  — , 
während  bei  höherer  Temperatur  dunkelbraune  Röstprodukte  von  bitterem 
Geschmack  entstehen.  Ihr  optisches  Drehungsvermögen  ist  fast  gleich 
dem  der  Maltose  ([ajn  in  lOprocentiger  Lösung  =  +  139 — 140^.  Durch 
Diastase  wird  sie  vollständig  in  Maltose  übergeflihrt.  Ihr  Osazon 
Cg^HgjN^Og  bildet  gelbe  Nadeln,  beginnt  bei  140°  zu  sintern,  schmilzt 
bei  150 — 153^  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  wird 
durch  starke  Salzsäure  in  Phenylhydrazin  und  Isomaltoson  zerlegt, 
welch'  letzteres  durch  Hydrolyse  in  c^-Glucose  und  d-Glucoson  zerfällt. 

Trehalose*  CisH^Oii  (Mycose)'i8t  ein  natürlich  vorkommendes  Disaccharid,  das 
namentlich  in  frischen  Pilzen  verbreitet  ist    Sie  krystallisirt  mit  2  Mol.  H,0,  schmibst 


^  £.  Fischer,  Ber.  23,  3687  (1890).  —  Lintner,  Jahrbuch  der  Chemie  von  B. 
Meyeb,  I,  375  (Frankfurt  a.  M.  1892).  Cöthener  Chem.-Ztg.  1892,  Repertorinm 
S.  15.  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1892,  268,  329.  —  Scheibler  u.  Mittelmeieb,  Ber. 
24,  801  (1891).  —  DüLL,  Cöthener  Chem.-Ztg.  1892,  1178.  —  Prior,  Ztschr.  f.  angew. 
Chem.  1892,  315.  —  Liktner  n.  DttiJL,  Cöthener  Chem.-Ztg.  Repert  1892,  161.  — 
SoHiFFERER,  ebenda,  336. 

»  ToLLENS,  Handbuch  S.  154.  —  Femer:  Bourquelot,  Compt  rend.  108,  568 
(1889);  111,  578  (1890).  —  Maquenne,  Compt.  rend.  112,  947  (1891). 
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wasserhaltig  bei  100^  wasserfrei  bei  210^,  dreht  stark  rechts,  wird  von  Alkalien 
nicht  gebräunt,  reducirt  nicht  FEHUNO*Bche  Lösung  und  ist  schwer  oder  nicht 
gährungsf&hig;  durch  Hydrolyse  liefert  sie  c^-Glucose. 

Melebiose^  CJisH^On  (Eucalyn)  entsteht  neben  cf-Fructose  durch  partielle 
Hydrolyse  der  Meletriose  (s.  unten)  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  wie  auch 
von  Invertin.  Sie  ist  stark  rechtsdrehend,  liefert  ein  bei  170 — 171®  schmelzendes 
Octoacetylderivat  Ci,Hi408(0'CO*CHj)8,  ein  Phenylhydrazon  CijHjgOioN,, 
welches  bei  145®  schmilzt,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist,  und  ein 
in  heissem  Wasser  leicht  lösliches  Osazon  C^Hs^N^O,. 

Taranose'  C|,H2,0ii  entsteht  durch  partielle  Hydrolyse  der  Melezitose  (vgl. 
S.  922),  schmilzt  bei  65—70®  und  ist  rechtsdrehend. 

B.    Trisaccharide  CjgHggOjg  oder  Hexotriosen. 

Meletriose  oder  Baffinose^  ^is-l^as^ie  (Grossypose,  Melitose) 
findet  sich  in  geringer  Menge  in  der  Rübe  und  häuft  sich  bei  der  Zucker- 
fabrikation aus  Buben  in  der  Melasse  an;  sie  krystallisirt  dann  mit 
Rohrzucker  in  eigenthümlichen,  spitzen  Krystallen  (verzerrte  Formen  der 
normalen  Rohrzuckerkrystalle).  Sie  ist  femer  aus  Baumwollsamen,  aus 
der  Eucalyptus-Manna  und  aus  Gerste  gewonnen  worden.  Raffinose  kry- 
stallisirt mit  5  Mol.  H3O  in  dünnen  Nadeln  oder  Prismen,  wird  bei 
langsamem  Erhitzen  bis  gegen  100^  wasserfrei,  schmilzt  wasserfrei  bei 
118 — 119®,  löst  sich  in  6 — 7  Th.  Wasser,  auch  ziemlich  leicht  in  Methyl- 
alkohol, dagegen  kaum  in  Aethylalkohol  und  ist  stark  rechtsdrehend: 
[a]i,  in  lOprocentiger  Lösung  =  +  104-4®;  da  sie  bedeutend  stärker  als 
Rohrzucker  dreht,  so  kann  natürlich  rafßnosehaltiger  Rübenzucker  eine 
Drehung  zeigen,  die  bei  der  sich  auf  das  Drehungsvermögen  des  Rqhr- 
zuckers  gründenden  Berechnung  des  Zuckergehalts  eine  Zahl  von  über 
100%  liefert  („Pluszucker").  Raffinose  ist  gegen  Alkalien  und 
FsHLiNa'sche  Lösung  indifferent  und  kann  mit  Hefe  vollständig  ver- 
gohren  werden.  Durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  imd  Natrium- 
acetat  liefert  sie  ein  bei  99 — 101®  schmelzendes  ündekaacetylderivat 
Cj8H3iOß(0-CO-CB[3)jj;  bei  der  Hydrolyse  zerfallt  sie  zunächst  in  ti-Fruc- 
tose  und  Melebiose  (s.  oben),  welch'  letztere  dann  in  c^-Glucose  und  Galac- 
tose  gespalten  wird.     Die  Melebiose  ist,  da  sie  ein  Osazon  liefert,  ein 


^  ScHEiBLEB  u.  MiTTELMBiEB,  Ber.  22,  1682,  3118  (1889);  23,  1438  (1890). 

*  Alechin,  Ber.  22  o,  760  (1889). 

*  JoHNSTOK,  J.  pr.  29,  485  (1843).  --  Bebthelot,  Ann.  eh.  [3]  46,  66  (1856). 
Compt.  rend.  109.  548  (1889).  —  Loiseau,  Compt.  rend.  82,  1058  (1S76);  109,  614 
(1889).  —  RiTTHAUSBN,  J.  pr.  [2]  29,  351  (1884).  —  Tollens,  Ber.  18,  26  (1885).  — 
RiscHBiET  u.  Tollens,  Ber.  18,  2611  (1885).  Ann.  282,  169  (1886).  —  Scheibleb, 
Ber.  18,  1409,  1779  (1885);  19,  2868  (1886).  —  O'Sullivan,  Joum.  Soc.  49,  70  (1886). 
—  V.  LiPPMAKK,  Ber.  18.  3087  (1885);  21  o,  889  (1888).  —  Haedickb  u.  Tollens,  Ann. 
238,  808  (1887).  —  Tollens  u.  F.  Mateb,  Ber.  21,  1569  (1888).  —  Betthien  u.  Tollens, 
Ann.  265,  195,  214,  222  (1889).  —  Scheibleb  u.  Mfitelheieb,  Ber.  22,  1678,  3118 
(1889);  23,  1438  (1890).  —  Lindet,  Bull.  [3]  3,  413  (1890).  Compt.  rend.  110,  795 
(1890).  —  Passmobe,  Ber.  24o,  401  (1891).  —  Wintebstein,  Landwirthsch.  Versuchs- 
Stat.  41,  382  (1892). 
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milchzuckerähnliches  Disaccharid  mit  einer  Aldehydgruppe,  und  zwar 
gehört  die  Aldehydgruppe  wahrscheinlich  dem  Ölucoserest  an;  denn 
durch  Reduction  der  Melebiose  mit  Natriumamalgam  erhält  man  ein 
Produkt  (Melebiotit),  das  als  ein  aus  einer  Hexose  und  einem  Hexit 
gebildetes  Anhydrid  aufzufassen  ist  und  bei  der  Hydrolyse  als  einzigen 
Zucker  Galactose  liefert.  Von  den  drei  Hexoseresten  des  Meletriose- 
molecüls  ist  mithin  der  Glucoserest  der  mittelständige;  er  ist  einerseits 
durch  eine  milchzuckerartige  Bindung  mit  dem  Galactoserest,  anderer- 
seits durch  eine  rohrzuckerartige  Bindung  mit  dem  Fructoserest  ver- 
knüpft. 

Melezitose  ^  C^sH^Oie  ist  eine  in  mehreren  Mannasorten  —  so  im  Terenshabin, 
des  persischen  Manna  von  Alhagi  Maurorum  —  gefundene  Zuckerart.  Sie  krystalli- 
sirt  mit  2  Mol.  H^O  in  rhombischen  Prismen;  wasserfrei  schmilzt  sie  bei  157^.  Sie 
lost  sich  in  etwa  3  Th.  Wasser  von  17^,  ist  rechtsdrehend,  *  gegen  pEHLiKo'sche  Ldsung 
und  Natronlauge  unempfindlich,  gährt  mit  Hefe  schwierig  und  liefert  ein  bei  170* 
schmelzendes  Undekaacetylderivat  CigHjiOßCO-CO-CHg)!!.  Bei  der  Hydrolyse 
zerfällt  sie  zunächst  in  Turanose  (vgl.  S.  921)  und  c^-Glncose;  als  Endprodukt  entsteht 
ausschliesslich  (f-Glucose. 


C.   Krystallisirbare   Polysaccharide   von   höherem 

Molecularge  wicht. 

Die  folgenden,  noch  wenig  untersnchten  Kohlenhydrate,  deren  Eigenschaften 
auf  ein  hohes  Moleculargewicht  deuten  und  theil weise  schon  an  die  amorphen,  nicht 
zuckerähnlichen  Kohlenhydrate  erinnern,  können  auf  Grund  der  bei  ihrer  Analyse 
erhaltenen  Zahlen  als  Hexasaccharide  CseHesO,!  aufgefasst  werden;  doch  besitzt 
man  noch  keine  zuverlässigen  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  ihrer  Molecular- 
grosse,  und  die  Analysenzahlen  würden  auch  mit  anderen  Formeln  in  Einklang  zu 
bringen  sein. 

Oentlanose'  ist  aus  der  Wurzel  von  Gentiana  lutea  erhalten,  schmeckt  kaum 
süss,  schmilzt  bei  210°,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  rechtsdrehend:  [a^  = 
+  65 -7°;  sie  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  nicht,  gährt  aber  mit  Hefe  und  liefert 
einen  linksdrehenden  Invertzucker. 

Laetosin'  wird  aus  der  Wurzel  von  Silene  vulgaris  und  anderen  Caryophyl- 
laceen  erhalten  und  scheint  in  einer  amorphen  und  einer  krystallisirten  Modification 
zu  existiren,  die  durch  die  Grösse  ihres  Drehungsvermögens  differiren.  Das  krystal- 
lisirte  Lactosin  enthält,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  1  Mol.  H^O  (auf  die  Formel 
Cj^Hg^Oji  berechnet)  und  wird  bei  110°  wasserfrei;  es  bildet  schon  mit  wenig  Wasser 
eine  klare  Lösung,  welche  in  concentrirtem  Zustand  wie  Deztrinlösung  klebt;  es  ist 
stark  rechtsdrehend  ([aJD  in  Sprocentiger  wässriger  Lösung  =  +211*7°)  und  reducirt 
FEHLiNo'sche  Lösung  bei  kurzem  Kochen  nicht.  Bei  der  Hydrolyse  liefert  es  ein  Zucker- 
gemenge, das  etwa  zur  Hälfte  aus  «{-Galactose  besteht. 


*  Bebthelot,  Ann.  eh.  [3]  55,  282  (1859>   —  Viluers,  Bull.  27,  98  (1877).  — 
AuBCHiN,  Ber.  22  c,  759  (1889).  —  Stohhann,  J.  pr.  [2]  45,  321  (1892). 

•  A.  Meyer,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  135  (1881).    —    Vgl.  Tollbks,  Hand- 
buch S.  159. 

'  A.  Meyer,  Ber.  17,  685  (1884). 
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Staehyose  ^  findet  sich  sehr  reichlich  in  den  Wurzelknollen  von  Stachys  tuberi- 
fera,  bildet  tafelartige  glänzende  wasserhaltige  Krjstalle,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  CigH^Oi«  +  3H,0  oder  CseHejOai  +  7H,0  entsprechen;  bei  103— 104<* 
getrocknet,  zeigt  die  Verbindung  die  Zusammensetzung  CjgHjjOje,  bei  110—112®  ge- 
trocknet: CseHejOgi.  Sie  schmeckt  sehr  schwach  süsslich,  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  ist  rechtsdrehend  ([ckJd  in  9  procentiger  wässriger  Lösung  =  +  148%  reducirt 
nicht  FEHLiNQ*sche  Lösung  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  d-Galactose,  d-Fructose  und 
rf-Glucose. 

III.  Die  nicht  zackerähnllchen  Polysaccharide. 

Die  in  dem  vorigen  Abschnitt  als  „zuckerähnliche  Polysaccharide" 
zusammengefassten  Anhydride  der  einfachen  Zuckerarten,  deren  Molecüle 
eine  verhältnissmässig  geringe  Zahl  von  Monosaccharidresten  vereinigt 
enthalten,  verdienen  das  Prädicat  „zuckerähnlich"  insofern,  als  sie  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisipbar  sind  und  süssen  Geschmack 
besitzen. 

Ihnen  kann  eine  Gruppe  von  Substanzen  gegenüber  gestellt  werden, 
welche  sich  als  Polysaccharide  ebenfalls  dadurch  erweisen,  dass  sie  durch 
hydrolytische  Spaltung  in  Monosaccharide  zerlegt  werden  können,  welche 
in  ihren  äusseren  Eigenschaften  aber  durchaus  nicht  mehr  an  die  ein- 
fachen Zuckerarten  erinnern;  sie  besitzen  kaum  noch  Krystallisations- 
fähigkeit,  wenigstens  nicht  in  gewöhnlichem  Sinne;  zum  Theil  sind 
sie  nur  amorph  erhalten  worden,  zum  Theil  in  sogenannten  „Sphäro- 
krystallen"  —  krystallinische  Aggregate  von  knollig-rundlichen  Formen, 
die  aus  radial  gestellten,  nach  einem  gemeinschaftlichen  Centrum  zu- 
sammenlaufenden Elementen  zusammengesetzt  sind;  sie  zeigen  keinen 
süssen  Geschmack  mehr,  sind  zum  Theil  allerdings  in  Wasser  noch 
löslich,  zum  Theil  aber  quellen  sie  auch  nur  in  heissem  Wasser  auf 
oder  sind  ganz  wasserunlöslich. 

Zu  dieser  Gruppe  der  „nicht  zuckerähnlichen  Polysaccharide"  ge- 
hören Substanzen  von  grösster  physiologischer  Bedeutung:  die  Stärke 
und  Cellulose,  die  Gummiarten  und  Pflanzenschleime. 

Entsprechend  der  hohen  Wichtigkeit,  welche  diese  Stoffe  für  den 
Lebensprocess  der  Pflanzen  besitzen,  sind  sie  Gegenstand  sehr  zahl- 
reicher Untersuchungen  gewesen.  Wenn  trotzdem  unsere  Kenntniss 
dieser  Gruppe  noch  weit  davon  entfernt  ist,  einen  klaren  üeberblick  zu 
ermöglichen,  wenn  in  vielen  Punkten  auch  heute  noch  selbst  über  die 
chemische  Individualität  von  manchen  überaus  wichtigen  Stoffen  diver- 
gente Ansichten  herrschen,  so  liegt  dies  einerseits  an  den  experimentellen 
Schwierigkeiten,  welche  stets  mit  der  Bearbeitung  amorpher  Substanzen 
verknüpft  sind,  andererseits  daran,  dass  erst  die  neueste  Zeit  Klarheit 


*  V.  Planta  u.  E.  Schulze,  Ber.  23,  1692  (1890):  24,  2705  (1891).  Land- 
wirthsch.  Versuchs -Stationen  40,  281  (1892);  41,  123  (1892).  —  E.  Schulze,  Ber.  25, 
2215  (1892).  —  Stromer  u.  Stift,  Ber.  26  o,  386  (1892).  —  Winterstein,  Landwirthsch. 
Versuchsstat.  41,  380  (1892). 
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über  die  Natur  der  einfachen  Zuckerarten  verbreitet  hat,  deren  genaue 
Kenntniss  ja  natürlich  eine  unumgängliche  Vorbedingung  für  die  Auf- 
klärung der  complexeren  Polysaccharide  bildet.  Es  ist  zu  erwarten,  dass 
die  Erfolge,  welche  man  neuerdings  bei  der  Bearbeitung  der  Mono- 
saccharide erzielt  hat,  nun  auch  bald  ihre  Wirkung  auf  die  Förderung 
unserer  Kenntnisse  im  Gebiet  der  complicirten  Polysaccharide  äussern 
werden. 

Einstweilen  können  wir  über  die  Natur  der  nicht  zuckerähnlichen 
Kohlenhydrate  —  abgesehen  von  der  Beschreibung  ihrer  Eigenschaften 
—  nicht  viel  mehr  angeben,  als  sich  aus  der  Untersuchung  ihrer  hydro- 
lytischen Spaltung  —  ihrer  „Verzuckerung"  —  ergiebt:  wir  erfahren 
dadurch,  welche  Monosaccharidreste  die  einzelnen  anhydridartig  ver- 
knüpften Glieder  ihrer  Molecüle  bilden,  üeber  die  Art  der  Verknüpfung 
können  wir  nichts  Bestimmtes  aussagen;  ja  selbst  bezüglich  der  Zahl 
der  in  einem  Molecül  vereinigten  Monosaccharidreste  müssen  wir  uns 
einstweilen  mit  unbestimmten  Vermuthungen  begnügen;  ein  sicher  be- 
gründetes ürtheil  über  die  Moleculargrösse  dieser  complicirteren  und 
jedenfalls  sehr  hoch  molecularen  Kohlenhydrate  kann  zur  Zeit  nicht  ab- 
gegeben werden. 

Man  bezeichnet  gegenwärtig  diese  complexeren  Kohlenhydrate  zu- 
weilen mit  Namen,  welche  die  Natur  der  bei  der  Hydrolyse  entstehenden 
Zuckerarten  andeuten,  z.  B.  Xylan,  Galactan,  Pentosane,  Galacto- 
Araban  etc. 

Versnche  zur  Anwendang  der  kryoskopischen  Molecalargewichtsbestimmnng^ 
sind  an  einigen  dieser  Kohlenhydrate  (Inulin,  Phlei'n,  Dextrin  etc.)  in  wässriger 
Lösung  gemacht  worden;  selbst  bei  sehr  grossen  Concentrationen  sind  nur  sehr 
geringe  Gefrierpunktsdepressionen  gefunden,  und  insofern  können  die  Beobachtungen 
zur  Bestätigung  dafür  dienen,  dass  wir  es  hier  mit  sehr  hoch  molecularen  Verbin- 
dungen zu  thun  haben;  doch  sind  die  beobachteten  Depressionen  eben  so  gering 
und  daher  so  abhängig  von  unvermeidlichen  Versuchsfehlem,  dass  man  sie  kaum  mit 
Vertrauen  einer  auch  nur  approximativen  Berechnung  des  Moleculargewichts  zu 
Grunde  legen  kann. 

Die  Gegenwart  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  giebt  sich  auch 
bei  diesen  complicirteren  Polysacchariden  durch  die  Fähigkeit  zur  Bil- 
dung von  Salpetersäure-  und  Essigsäure-Estern  kund. 

A.    Stärke  und  ähnliche  Kohlenhydrate. 

Stärke^  (C6Hio05)x  (Amylum)  —  eine  Substanz,  welche  man  in  den 
verschiedensten  Organen  des  Pflanzenkörpers   in  Form   von  Körnchen, 


^  Brown  u.  Mobbis,  Joum.  Soc.  55,  462  (18S9).  —  Ekstrand  u.  Maüzeuus, 
Cöthener  Chem.-Ztg.  1889,  1302,  1337. 

"  Vgl.  ToLLENS,  Handbuch,  S.  165  ff.  —  Frank,  Lehrbuch  der  Botanik  I,  S.  48  ff. 
(Leipzig,  1892).  —  Vgl.  femer:  Jb.  1887,  2262--2266.  —  Brown  u.  Morris,  Joum.  Soc  56, 
449,  465  (1889).  —  Wohl,  Ber.  23,  2101  (1890).  —  Scheibler  u.  Mittelmeibr,  ebenda, 
3060,  3473.  —  Zulkowsky,  ebenda,  3295.  —  Flourens,  Compt.  rend.  110,  1204  (1890). 
—  LiNTNER,  Ztschr.  f.  angcw.  Chemie  1890,  546.    Cöthener  Chem.-Ztg.  Bepert.  1892, 
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die  organisirte  Stnictur  besitzen,  findet;  schon  beim  Assimilationsprocess 
(vgl.  S.  401)  sieht  man  sie  im  Chlorophyllkorn  entstehen;  die  durch  den 
Assimilationsprocess  gebildete  Stärke  wandert  in  gelöster  Form  aus  den 
assimilirenden  Organen  in  andere  Gewebetheile.  Sie  wird  dann  als  Bil- 
dungsstoß zum  Aufbau  der  Pflanzensubstanz  entweder  sogleich  benutzt; 
oder  wenn  der  Verbrauch  zum  Zwecke  des  Wachsthums  der  Pflanze 
gegen  die  gerade  erzeugte  Kohlenhydratmenge  zurückbleibt,  so  lagert  sich 
zumeist  der  Kohlenhydratvorrath  wieder  in  Form  von  Stärke  als  „Reserve- 
stoff" —  als  Material  für  künftige  Vegetationsperioden  —  ab;  so  finden 
wir  Stärke  besonders  reichlich  in  vielen  Knollen,  Wurzeln  und  Samen, 
welche  daher  auch  zur  Gewinnung  der  Stärke  (vgl.  S.  940)  dienen. 

Die  Foim  und  Grösse  der  Stärkekömer  ist  sehr  wechselnd  je  nach 
ihrem  Vorkommen;  Kartoffelstärke  z.  B.  bildet  ovale  Körnchen  von 
durchschnittlich  0-07  mm  Grösse,  enthält  aber  auch  grössere  Körnchen 
(bis  zu  O'l  mm);  Weizenstärke  dagegen  enthält  hauptsächlich  kreisrunde 
Körnchen,  einerseits  kleinere  von  0- 005 — 0-007  mm  Durchmesser,  anderer- 
seits  grössere  von  0-02 — 0-04  mm,  während  Körnchen  von  mittlerer 
Grösse  verhältnissmässig  selten  sich  darin  finden.  Die  Stärkekörner  zeigen 
häufig  eine  deutliche  und  charakteristische,  durch  die  ungleichmässige 
Vertheilung  von  Wasser  und  Stärkesubstanz  bedingte  Schichtung  um 
einen  im  Inneren  befindlichen  Kern;  bei  den  Kartoffelstärkekörnern  liegt 
dieser  Kern  meist  nach  dem  schmäleren  Ende  hin  verschoben,  und  die 
Schichtung  ist  daher  excentrisch,  während  bei  den  Weizenstärkekömem 
der  Kern  in  der  Mitte  liegt,  und  die  Schichtung  concentrisch  ist*.  Im 
polarisirten  Licht  zeigen  die  Stärkekömer  ein  schwarzes  Kreuz  und  er- 
weisen sich  dadurch  als  doppeltbrechend. 

Die  Frage,  ob  die  Stärkekörner  aus  einer  einheitlichen  Substanz 
oder  aus  verschiedenen  Substanzen  bestehen,  ist  vielfach  erörtert  worden. 
Wenn  man  Stärke  mit  kalten  verdünnten  Säuren  oder  diastatischen 
Fermenten  behandelt,  so  geht  sie  grösstentheils  in  Lösung;  ein  kleinerer 
Theil  bleibt  ungelöst  zurück.  Diese  Erscheinung  wurde  von  C.  Näöeli 
dadurch  erklärt,  dass  in  den  Stärkekörnern  neben  der  eigentlichen,  als 
„Granulöse**  bezeichneten  Stärkesubstanz  eine  widerstandsfähigere  Sub- 
stanz —  die  „Stärkecellulose**  —  angenommen  wurde.  Neuere  Unter- 
suchungen haben  indess  wahrscheinlich  gemacht,  dass  jener  Rückstand 
nicht  eine  ursprünglich  vorhandene  Substanz,  sondern  ein  durch  Fer- 
mente oder  Säuren  entstehendes  ümwandlungsprodukt  darstellt,  das  sich 


S.  15.  —  RouviER,  Compt.  rend.  114,  128  (1891).  —  Villiers,  Compt.  rend.  112,  435, 
536  (1891);  113,  144  (1891).  -  Toth,  Cöthener  Chem.-Z%.  1891,  1523,  1583.  —  Prior, 
Ztschr.  f.  angew.  Chemie  1802,  317.  —  Mühlhaüser,  Cöthener  Chem.-Ztg.  Bepert. 
1892,  190.  —  LnTTNER,  ebenda,  161.  —  Bial,  Ber.  25  o,  647,  912  (1892).  —  Röhmanw, 
Ber.  25 o,  647  (1892).  Ber.  25,  3654  (1892).  —  Schieferer,  Cöthener  Chem.-Ztg.,  Re- 
pert.  1892,    336.    —   v.  Asboth,    Cöthener  Chem.-Ztg.  1892,  1517,  1560. 

*  Ueber  den  feineren  Bau  der  Stärkekörner  vgl.  Bütschli,  Verhandlungen  d. 
naturhist-medic.  Vereins  zu  Heidelberg.   N.  F.    Bd.  V,  89  (1893). 
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unter  besonderen  physiologischen  Verhältnissen  auch  schon  in  den  Stärke- 
kömern  selbst  anhäufen  kann. 

Die  elementare  Zusammensetzung  der  Stärke  entspricht  der  Formel 
CgHj^Oß,  die  aber  sicher  keine  Molecularformel  ist,  sondern  noch  mit 
einem  zur  Zeit  nicht  sicher  bekannten  Factor  zu  multipliciren  ist.  Aus 
Beobachtungen  über  die  Zusammensetzung  der  Alkaliverbindungen  der 
Stärke  und  der  Jodstärke  (vgl.  unten)  kann  man  folgern,  dass  dieser 
Factor  mindestens  gleich  vier  —  der  Formel  Cg^H^^jOgo  entsprechend  — 
ist;  doch  werden  von  manchen  Autoren  —  und  wohl  mit  gutem  Grunde 
—  viel  grössere  Formeln  mit  mehr  als  100  C- Atomen  für  wahrschein- 
lich gehalten^.  Auch  ist  es  wohl  nicht  ganz  ausgeschlossen,  dass  die 
Stärke  entsprechend  der  allgemeinen  Formel  der  einfacheren  Poly- 
saccharide n(CßHj30g)--(n— 1)H20  (vgl.  S.  915)  zusammengesetzt  ist, 
also  etwa  statt  der  Formel  Ca^H^^Og^  die  Formel  ^24^-^2^21  l^esitzt. 

Stärke  enthält  im  lufttrockenen  Zustand  10 — 20%  Wasser;  durch 
vorsichtiges  Trocknen  bei  allmählich  auf  100 — 110^  erhöhter  Temperatur 
wird  sie  wasserfrei.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich. 
Beim  Erwärmen  mit  Wasser  quellen  die  Stärkekörner  auf,  platzen  und 
bilden  den  sogenannten  „Stärkekleister"  —  eine  schleimige,  filtrirbare 
Lösung,  bei  deren  Filtration  indess  immer-  eine  gallertartige  Masse 
zurückbleibt.  Behandelt  man  ungelatinirte  Stärke  mit  kalter  verdünnter 
Mineralsäure  nicht  zu  lange  Zeit  (vgl.  Amylodextrin,  S.  929)  —  einige 
Tage  — ,  so  verwandelt  sie  sich  in  „lösliche  Stärke",  welche  sich  in 
heissem  Wasser  ohne  Kleisterbildung  auflöst*. 

Stärke  ist  besonders  charakterisirt  durch  die  blaue  Färbung,  welche 
sie  mit  Jod  liefert,  und  kann  durch  diese  schöne  Reaction,  die  bekannt- 
lich auch  als  -Indicator  bei  wichtigen  titrimetrischen  Bestimmungen 
(„ Jodometrie")  benutzt  wird,  leicht  erkannt  werden.  Die  Färbung 
beruht  auf  der  Bildung  der  „Jodstärke"  —  einer  Verbindung,  welche 
einen  Jodgehalt  von  etwa  18  7o  Jod  besitzt,  und  zu  deren  Bildung 
vielleicht  nicht  ausschliesslich  freies  Jod,  sondern  daneben  in  geringem 
Betrage  auch  Jodwasserstoffsäure  oder  eines  ihrer  Salze  nothwendig  ist. 

Durch  Verreiben  der  Stärke  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  ent- 
stehen Stärkeschwe feisäuren,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
Salpetersäureester  (Nitrostärke),  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
oder  Acetylchlorid  Acetylderivate. 

Die  wichtigste  Umwandlung  der  Stärke  ist  der  Process  ihrer  hydro- 
lytischen Spaltung  —  ihre  Verzuckerung,  üeber  die  Endprodukte  dieses 
Processes,  welcher  täglich  in  den  Spiritusbrennereien  (vgl.   S.  173)   und 


^  Wenn  indess  Brown  u.  Morris  (Joum.  Soc.  55,  478  [18891)  auf  Grund  einer 
kryoskopischen  Moleculargewichtsbestjmmung  des  Dextrins  (vgl.  S.  929)  und  auf  Grund 
ihrer  Anschauungen  über  das  Verhältniss  von  Stärke  zu  Dextrin  die  ungeheuerliche 
Molecularformel  Cjsool^iooo^iooo  aufisteilen,  so  geht  diese  Annahme  doch  wohl  weit 
über  den  Bereich  des  Wahrscheinlichen  hinaus. 

*  Darstellung  der  löslichen  Stärke  vgl.  Lintner,  J.  pr.  [2J  34,  381  (1886). 
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Bierbrauereien  in  grösstem  Massstab  ausgeführt  wird  und  Gegenstand 
zahkeicher  sorgsamer  Untersuchungen  gewesen  ist,  herrscht  kein  Zweifel 
mehr;  über  seinen  Verlauf  dagegen  ist  man  noch  immer  nicht  zu  unbe- 
strittenen Resultaten  gekommen. 

Es  kann  als  festgestellt  gelten,  dass  bei  der  Verzuckerung  durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  als  einziges  Monosaccharid  die  c?-Glucose 
gebildet  wird.  Im  Gegensatz  zu  der  ein  Monosaccharid  erzeugenden 
Säureverzuckerung  bleibt  die  Hydrolyse  durch  Diastase  unvollständig: 
sie  lässt,  wie  schon  S.  919 — 920  erwähnt,  Disaccharide  —  Maltose  und  Iso- 
maltose —  entstehen.  Ein  anderes  ungeformtes  Ferment  —  die  Glycase, 
von  welcher  grosse  Mengen  im  Mais  enthalten  zu  sein  scheinen,  geringe 
Mengen  aber  auch  in  Gerste  und  Weizen  sich  finden,  —  vermag  da- 
gegen die  Stärke  in  d-Glucose  zu  verwandeln.  Auch  das  Serum  des 
Bluts  und  der  Lymphe  enthält  ein  Enzym,  das  Stärke  zu  d-Glucose  ver- 
zuckert. 

Unter  Einhaltung  geeigneter  Bedingungen  kann  man  durch  ver- 
dünnte Säuren  Stärke  fast  quantitativ  in  Traubenzucker  überfuhren. 
Unter  anderen  Bedingungen  aber  erhält  man  neben  dem  Zucker  gummi- 
artige Körper  —  „Dextrine"  (vgl.  S.  929)  — ,  welche  als  Zwischenpro- 
dukte bei  dem  Zerfall  des  Stärkemolecüls  in  Zuckermolecüle  aufgefasst 
werden.  Derartige  Dextrine  entstehen  ferner  stets  in  beträchtlicher 
Menge  neben  Zucker  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke.  Ueber 
die  Individualität  dieser  dextrinartigen  Zwischenprodukte  sind  die  An- 
sichten noch  sehr  getheilt,  ebenso  über  die  Frage,  ob  bei  der  Spaltung 
des  Stärkemolecüls  gleichzeitig  Zuckermolecüle  und  complicirtere  Dextrin- 
molecüle,  die  dann  ihrerseits  wieder  successive  in  Zuckermolecüle  und 
einfachere  Dextrinmolecüle  zerfallen,  gebildet  werden,  oder  ob  anderer- 
seits die  Stärke  zuerst  in  Dextrin  verwandelt  wird,  welches  allmählich 
sich  hydratisirend  Zucker  liefert.  Bei  der  Verzuckerung  durch  Säuren 
hat  man  auch  zu  berücksichtigen,  dass  das  Dextrin  theilweise  durch 
„Beversion^^  wieder  aus  schon  abgespaltenem  Zucker  entstanden  sein 
kann  (vgl.  S.  916,  930).  —  Erwähnt  sei  noch,  dass  auch  dufch  Erhitzen 
in  Glycerinlösung  ein  Abbau  des  Stärkemolecüls  bewirkt  werden  kann. 

Liehenin^  (C^Hi^O^yx  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches,  gallertartiges 
Kohlenhydrat,  welches  aus  isländischem  Moos'  erhalten  werden  kann;  es  gieht  mit 
Jod  keine  Färbung;  bei  gemässigter  Hydrolyse  durch  Säuren  liefert  es  deztrinartige 
Produkte,  welche  im  Gegensatz  zu  dem  rechtsdrehenden  Stfirkedeztrin  inactiv  sind; 
bei  längerem  Kx)chen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  es  Traubenzucker. 

Inulln^  (CeHiQ05)x  +  H3O  findet  sich  in  gelöster  oder  aufgequollener 

Form  in  vielen  Compositen  und  spielt  in  diesen  Pflanzen  die  Rolle  eines 

^  ToLLEMs,  Handbuch,  S.  198.  —  Hönio  u.  Schubert,  Monatsh.  8,  452  (1887). 

*  ToLLENS,  Handhuch,  S.  199  ff.  —  Vgl.  femer:  Höjao  u.  Schubeet,  Monatsh.  8, 
529  (1887).  —  Bbown  u.  Morbis,  Journ.  Soc.  65,  463  (1889).  —  Ekstrand  u.  Mauze- 
uus,  Cöthener  Chem.-Ztg.  1889,  1337.  —  Wohl,  Ber.  23,  2105  (1890).  —  Tanret, 
Compt.  rend.  118,  514  (1898).    Bull.  [3]  9,  200  (1893). 
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ßeservestoffs,  ähnlich  wie  bei  anderen  Pflanzen  die  Stärke;  man  ge- 
winnt es  am  besten  aus  Georginenknollen.  Es  stellt  ein  weisses  Pulver 
dar,  welches  aus  kleinen  doppeltbrechenden  Sphärokrystallen  besteht,  ist 
in  warmem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
langsam  wieder  ab,  rascher  durch  Gefrieren  der  Lösung  oder  durch 
Alkoholzusatz,  dreht  links,  giebt  mit  Jod  keine  Färbung  und  wird  von 
Diastase  kaum  verändert.  Erhitzt  man  es  flir  sich  oder  in  Glycerin- 
lösung,  so  erhält  man  dextrinartige  Produkte.  Durch  verdünnte  Säuren 
wird  es  viel  leichter  hydrolysirt  als  Stärke  und  liefert  hierbei  die 
(^Fructose,  soweit  bekannt,  als  alleiniges  Monosaccharid;  es  beruht 
hierauf  die  bequemste  Methode^  zur  Darstellung  der  c^Fructose  (S.  901). 
Inulin  scheint  nicht  ein  der  Stärke  entsprechend  zusammengesetztes 
Anhydrid  des  Fruchtzuckers  zu  sein,  sondern  eine  einfachere  Constitution 
zu  besitzen. 

Tritioin,  PhleYn  (Irisin)  und  Graminin  sind  inulinähnliche  Kohlenhydrate  \ 
welche  in  verschiedenen  monokotylen  Pflanzen  als  Beserveetoffe  gefunden  sind.  Sie 
besitzen,  bei  100°  getrocknet,  eine  der  Formel  öCgHipOj^HjO  entsprechende  Zu- 
sammensetzung, bilden  doppeitbrechende  Sphärokrystiille ,  sind  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  loslich,  bläuen  Jod  nicht,  sind  linksdrehend  un(i  Imfem  bei  der  Verzuckerung 
d-Fructose. 

Glykogen  2,  (CeHio06)x  oder  vielleicht  ^CgH^oOjx  +  H^O,  ist  ein 
stärkeähnliches  Kohlenhydrat,  welches  im  thic^riscJfen  Organismus  ver- 
breitet ist.  Es  findet  sich  in  den  Muskeln  (bis  zu  0-6 — 0-7^/q)  und  ver- 
schwindet darin  während  der  Arbeit  oder  beün  jungem;  besonders 
reichlich  ist  es  in  der  Leber  gesunder  Thiere  aufgespeichert,  namentlich 
nach  Genuss  von  stärkehaltiger  und  zuckerhaltiger  NahiPung;  es  ist  der 
Reservestoff,  in  welchen  der  thierische  Organismus  die  überschüssig  zu- 
gefiihrten  Kohlenhydrate  verwandelt,  um  bei  später  zu  verrichtenden 
Functionen  wieder  daraus  durch  Spaltung  Zucker  zu  erzeugen  und  dem 
Blute  zuzuführen.  Glykogen  findet  sich  in  fast  allen  embryonalen  Ge- 
weben, ferner  in  den  Austern  und  anderen  Wirbellosen,  auch  in  vielen 
Pilzen,  endlich  in  dem  aus  fast  reinem  Protoplasma  bestehenden  Aetha- 
lium  septicum.  Es  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver,  das  in  warmem 
Wasser  leicht  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  löslich  ist,  aus  der  Lö- 
sung durch  Alkohol  wieder  gefällt  wird;  die  Lösung  färbt  sich  mit  Jod 
roth  bis  braun  und  ist  sehr  stark  rechtsdrehend.  Durch  diastatische 
Fermente  und  durch  Säuren  wird  Glykogen  gespalten  unter  Bildung  von 
Dextrinen,  Maltose  bezw.  c?-Glucose. 

Näheres  über  die  physiologische  Bedeutung  von  Stärke  und  Gly- 
kogen vgl.  in  den  Kapiteln  des  Anhangs  zu  Band  11. 

^  ToLLENS,  Handbuch,  S.  206.  —  Ekstrakd  u.  Johanson,  Ber.  20,  3310  (1887); 
21,  594  (1888).  —  Wallach,  Ber.  21,  396  (1888>  —  Ekstband  u.  Maüzelius,  Cöthener 
Ohem.-Z%.  1889,  1802,  1337. 

*  ToLLENs,  Handbuch,  S.  192.  —  Bukoe,  Lehrbuch  der  ph3rsiol.  u.  pathol. 
Chemie  (Leipzig  1889),  S.  339  ff.  —  Vgl.  femer:  S.  Fraenkel,  Cöthener  Chem.-Ztg. 
Bepert.,  1892,  212.  —  Huppebt,  ebenda,  367. 
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B.    Dextrine  und  Gummiarten. 

Dextrine  aus  Stärket  Die  Bildung  dieser  Substanzen  aus  Stärke 
durch  die  Einwirkung  von  Säuren,  von  Diastase  oder  auch  durch  Er- 
hitzen für  sich  ist  schon  S.  927  besprochen.  Es  sind  wahrscheinlich 
verschiedene  Dextrine  zu  unterscheiden,  die  sich  je  nach  den  Bedingungen 
der  hydrolytischen  Spaltung  bilden;  die  einzelnen,  von  einigen  Autoren 
angenommenen  Dextrinarten,  wie  Erythrodextrin,  Achroodextrin, 
Maltodextrin  werden  indess  nicht  allgemein  als  bestimmte  chemische 
Individuen  anerkannt  und  seien  daher  hier  nicht  speciell  beschrieben. 
In  krystallinischer  Form  ist  ein  nach  sehr  langer  (monatelanger  bis 
jahrelanger)  Einwirkung  von  kalter,  verdünnter  Mineralsäure  auf  Stärke 
zurückbleibendes  Produkt  —  das  Amylodextrin  —  isolirt;  es  löst  sich 
in  warmem  Wasser,  und  durch  Ausfrieren  seiner  wässrigen  Lösung  erhält 
man  es  in  Sphärokrystallen. 

Die  Dextrine  sind  in  Wasser  löslich  und  werden  aus  der  Lösung 
durch  Alkohol  ausgefällt;  sie  sind  stark  rechtsdrehend,  geben  mit  Jod 
theils  keine  Färbung,  theils  Rothfärbung  und  liefern  bei  der  Hydrolyse 
Traubenzucker.  Sie  sind  nicht  direct  gährungsfähig,  werden  aber  bei 
Gegenwart  von  Diastase  durch  Hefe  mit  vergohren  (vgl.  S.  173). 

Bezüglich  der  chemischen  Natur  des  durch  Säurewirkung  aus  Stärke 
erhältlichen,  von  Zucker  völlig  befreiten  Dextringemisches  ist  neuerdings 
festgestellt,  dass  es  aus  Polysacchariden  von  Aldehydcharakter  besteht 
bezw.  solche  Körper  enthält.  Denn  es  wird  durch  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge gelb  bis  braun  gefärbt,  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  und  liefert 
beim  Digeriren  mit  Phenylhydrazin  in  der  Kälte  einen  weissen  amorphen 
Körper,  welcher  ca.  1%  Stickstoff  enthält,  bei  der  Behandlung  mit 
rauchender  kalter  l^alzsäure  wieder  Phenylhydrazin  abspaltet  und  dem- 
nach vermuthlich  ein  Hydrazongemenge  darstellt;  es  wird  ferner  durch 
nascirenden  Wasserstoff  in  ein  Produkt  verwandelt,  das  FEHLiNa'sche 
Lösung  nicht  mehr  reducirt,  von  Kalilauge  nicht  mehr  gelb  gefärbt  wird, 
aber  durch  Einwirkung  starker  Säuren  wieder  eine  FEHLiNö'sche  Lösung 
stark  reducirende  Flüssigkeit  liefert;  es  geht  andererseits  durch  Oxyda- 
tion mit  Bromwasser  in  ein  Produkt  von  saurer  Natur  über,  welches 
Lackmus  röthet,  aus  kohlensaurem  Kalk  Kohlensäure  entwickelt  und, 
für  sich  FEHLiNa'sche  Lösung  nicht  reducirend,  nach  vorherigem  Er- 
hitzen   mit    einer    Mineralsäure   starkes    Reductionsvermögen    annimmt 

(SCHEISLEB  U.    MiTTELMEIEB). 


*  ToLLBNß,  Handbuch,  S.  173—178,  187—189.  —  Brown  u.  Mobeis,  Journ.  Soc. 
65,  449,  466  (1889).  —  Scheibler  u.  Mittelmeier,  Ber.  28,  8068  (1890).  —  Villiers, 
Compt  rend.  112,  485  (1891).  —  Petit,  Compt.  rend.  114,  76  (1892).  —  Prior,  Ztschr. 
f.  angew.  Chem.  1892,  315.  —  Limtner,  ebenda,  328.  —  Röhmann,  Ber.  26,  3656  (1892). 
—  Schipperer,  Cöthener  Chem.-Ztg.  Repert.  1892,  336. 

V.  Mbtsr  a.  Jaoobson,  org.  Chem.   L  59 


930  Natürlicfie  Gummiarten,  Pflanxensckleime 


Dextrine  aus  Monosacchariden  ^  Aus  einigen  Hexosen  sind  durch 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  („Eeversion**,  vgl.  S.  916)  Dextrine 
gewonnen,  bisher  aber  wohl  kaum  in  einheitlichem  Zustand  erhalten 
worden. 

NatfirliclieGunimiarten,  PflanzenscUeime  und  älinliclie  Kohlen- 
hydrate*. Als  Gummiarten  bezeichnet  man  gewisse  Pflanzenprodukte, 
welche  zuweilen  in  compacter  Form  als  amorphe  durchscheinende  Massen 
zur  Ausscheidung  gelangen  (wie  Gummi  arabicum)  oder  durch  verdünnte 
Alkalien  aus  Pflanzentheilen  ausgezogen  und  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Salzsäure  und  Alkohol  niedergeschlagen  werden  können  (wie 
Holzgummi  aus  verschiedenen  Hölzern).  Die  eigentlichen .  Gummiarten 
sind  in  Wasser  löslich  zu  einer  dicklichen,  filtrirbaren,  klebenden 
Lösung;  aus  dieser  Lösung  werden  sie  durch  Alkohol  wieder  gefällt;  sie 
reduciren  nicht  FEHLiNö'sche  Lösung  und  werden  durch  Erhitzen  mit 
Säuren  in  Monosaccharide  gespalten.  Aehnliche  Produkte,  welche  aber 
in  Wasser  nur  theilweise  löslich  sind,  zum  grössten  Theil  in  Wasser 
lediglich  aufquellen,  werden  als  „Pflanzenschleime"  von  den  Gummi- 
arten unterschieden.  In  den  Gummiarten  begegnen  wir  zum  ersten  Mal 
Polysacchariden,  welche  bei  der  Hydrolyse  nicht  nur  Hexosen,  sondern 
auch  häufig  und  reichlich  Pentosen  liefern  (vgl.  S.  891 — 894);  dienen 
doch  Gummiarten  stets  als  Ausgangsmaterialien  für  die  Gewinnung  der 
/-Arabinose  und  Xylose.  Von  Hexosen  ist  als  hydrolytisches  Spaltungs- 
produkt der  Gummiarten  namentlich  häufig  ^-Galactose  nachgewiesen  wor- 
den, und  in  Uebereinstimmung  damit  liefern  viele  Gummiarten  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure. 

ArabinsXnre  —  bisher  wohl  kaum  als  einheitliche  Substanz  dargestellt  —  bildet  in 
Form  von  sauren  Calcium-,  Kalium-  etc.  -Salzen  den  Hauptbestand  theil  des  „Gummi- 
arabicum'^  Als  „arabischesGummi^^  kommen  die  durch  Eintrocknen  erhärteten  Aus- 
schwitzungen verschiedener  tropischer  Acacia-  und  Mimosaarten  in  den  Handel;  es 
enthält  etwa  8^/o  Asche  und  löst  sich  leicht  in  Wasser;  auä  dieser  Lösung  erhält 
man  die  Arabinsäure  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Ausfällen  mit  Alkohol  ak 
farblose,  amorphe  Substanz.  Sie  reagirt  schwach  sauer,  treibt  aus  Carbonaten  Kohlen- 
säure aus  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  Galactose,  Arabinose,  Arabinon  (S.  915  Anm.)> 
Auch  aus  Rübenmark  kann  Arabinsäure  (Metapectinsäure)  abgeschieden  werden.  — 
Neuerdings  sind  die  Säuren  der  rechtsdrehenden  Geddagrnmmi -Sorten  von  O'Süllivak 


^  Grimaüx  u.  LEiivBE,  Compt.  rend.  103,  146  (1886).  ^  Wohl,  Ben  23,  2094, 
2096  (1890). 

«  ToLLENs,  Handbuch,  S.  207—224.  —  Frank,  Lehrbuch  der  Botanik  I,  S.  620 
(Leipzig  1892).  —  R.  W.  Bauer,  Jb.  1888,  2825.  —  Wheeler  u.  Tolleks,  Ann.  264, 
320  (1889).  —  Stone,  Ber.  23,  2574  (1890)  —  E.  Schulze,  Ber.  24,  2285  (1891); 
25,  2213  (1892).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  430  (1892).  Landwirthsch.  Versuchs- 
stationen, 41,  207  (1892).  —  O'SuLLivAN,  Joum.  Soc.  69,  1024  (1891).  —C.Schulze 
u.  Tollens,  Landwirthsch.  Yersuchs-Stationen,  40,  367  (1891).  —  B£champ,  Bull.  [3j 
7,  587  (1892).  —  Gaehos,  ebenda,  625.  —  v.  Lippmank,  Ber.  23,  8564  (1890).  — 
LiNTNER,  Ztschr.  f.  angew.  Chemie  1800,  520.  —  Liktner  u.  DüLLy  Ztschr.  f.  angew. 
Chemie,  1891,  538.  —  Winterstein,  Ztschr.  f.  physiol.  Chemie  17,  381  (1892).  Land- 
wirthsch. Versuchsst.  41,  375  (1892).  —  Guichard,  Bull.  [8]  9,  19  (1893). 
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eingehend  untersucht,  besonders  in  Bezug  auf  den  stufenweisen  Abbau  dureh  Hydro- 
lyse. Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  bei  der  Hydrolyse  zunächst  die  Arabinose- 
gruppen  abgespalten  werden,  und  aus  den  verschiedenen  in  den  natürlichen  Gummi- 
arten vorkommenden  Säuren  als  Zwischenprodukt  die  Trigalactangeddinsäure  er- 
halten wird,  welcher  die  Formel  dC^^HsoOio;  ^23^81^19  zugeschrieben  wird,  und 
welche  bei  weiterer  Hydrolyse  in  Galactose  und  die  stark  rechtsdrehende  Ged d in- 
säur e  OssHggOss  zerfällt: 

3C|sH2oO|0)    C28"88^1Ö   "J"   öHjO     =     ^18^88^»   "*"   ^CgHijOg. 

Aehnliche  Resultate  hatten  sich  bei  der  Hydrolyse  des  linksdrehenden  arabischen 
Gummis  ergeben;  man  erhält  beim  Abbau  desselben  eine  der  Geddinsäure 
isomere  Säure  CssHsgOs,,  welche  aber  im  Gegensatz  zur  Geddinsäure  gar  nicht 
oder  nur  schwach  optisch  activ  ist. 

Holzgrummi  (Xylan,  vgl.  S.  924)  —  namentlich  in  Laubhölzern  in  grösserer 
Menge  vorkommend,  neuerdings  den  Hemicellulosen  (vgl.  S.  984)  zugerechnet  — 
liefert  bei  der  Hydrolyse  Xylose,  Kirsehgumiiii  —  das  Gummi  der  Elirschen  und 
Mandelbäume  —  reichlich  /-Arabinose,  Pfirsicligaiiuiiiy  welches  infolge  von  Verletzung 
der  Rinde  des  Pfirsichbaums  abgeschieden  wird,  liefert  zugleich  Arabinose  und  Galac- 
tose; Oerstengammi  —  ein  halblöslicher  Gummikörper,  welcher  einen  wesentlichen 
Bestandtheil  der  sogenannten  stickstoftfreien  Extractstoffe  bei  Cerealien  auszumachen 
scheint,  —  liefert  Galactose  und  Xylose. 

Bassorin  wird  der  in  Wasser  nur  aufquellende  Bestandtheil  der  Pflanzenschleime 
genannt. 

Oalaetane  sind  einige  gummiähnliche  Kohlenhydrate  genannt,  welche  in  Legu- 
minosen, besonders  Lupinensamen,  ferner  im  Wasch wasser  vom  Scheidekalk  der 
Eubenzuckerfabriken  gefunden  sind,  und  bei  der  Verzuckerung  Galactose  (eventuell 
neben  anderen  Monosacchariden)  liefern. 

AlsPektinstoffe*  werden  gewisse  in  Fruchten  (Aepfeln,  Birnen)  und  fleischigen 
Wurzeln  (Rüben,  Möhren)  sich  findende  Substanzen  bezeichnet,  welche  durch  Alkohol 
aus  der  wässrigen  Lösung  gallertartig  gefällt  werden,  und  auch  beim  Einkochen  ihrer 
Lösungen  Gallerten  liefern  können.  Sie  scheinen  den  Kohlenhydraten  nahe  zu  stehen 
oder  vielleicht  auch  zu  ihnen  zu  gehören. 

C.    Cellulose  und   andere   Kohlenhydrate  der   Zellmembranen. 

Cellulose*  (C6Hio05)x  (Zellstoff)  ist  die  Bezeichnung  flir  das  Kohlen- 
hydrat  (bezw.  Kohlenhydratgemenge,  vgl.  S.  933),  welches  einen  Haupt- 
bestandtheil  der  Zell  Wandungen  bildet,  in  warmen  verdünnten  Säuren 
unlöslich,  in  Kupferoxydammoniak  dagegen  löslich  ist;  über  nahestehende, 
durch  verdünnte  Säuren  auflösbare  Kohlenhydrate  der  Zellwandungen  vgL 
S.  934.     In  ganz  jungem  Zustand  bestehen  die  Membranen  der  Zellen 


*  ToLLENS,  Handbuch,  S.  242. 

•  ToLLENS,  Handbuch,  S.  224  j0F.  —  Güignet,  Compt  rend.  108,  1258  (1889).  — 
E.  Schulze,  Ber.  23,  2579  (1890);  84,  2279  (1891).  —  LipschÖtz,  Ber.  24,  1186  (1891). 
—  Will,  Ber.  24,  400  (1891).  —  Wintebstein,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  891  (1892). 
Landwirthsch.  Versuchsst.  41,  383  (1892).  —  E.  Schulze,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem., 
16,  411  (1892).  —  GuiCHAED,  Bull.  [3],  7,  558  (1892).  —  C.  Schulze  u.  Tollens,  Land- 
wirthschaftl.  Versuchsstat,  40,  378  (1892).  —  Gross  u.  Bevan,  Journ.  Soc,  57,  1 
(1890).  Ber.  24,  1772;  24o,  401  (1891);  26c,  432  (1892).  —  Lindsey  u.  Tollens, 
Ann.  267,  370  (1891).  —  Wiesnee,  Monatsh.  13,  384,  390  (1892).  —  Gross,  Bevan 
u.  Beadle,  Ber.  26,  1090  (1893). 
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aus  fast  reiner  Cellulose;  in  älteren  Organen  ist  die  Cellulose  der  Zell- 
wände von  „incrustirenden  Substanzen"  durchwachsen.  Die  Cellulose 
zeigt  in  den  Pflanzentheilen  organisirte  Structur.  Bezeichnend  für  die 
Widerstandsfähigkeit  der  Cellulose  ist  der  Umstand,  dass  man  sie  noch 
in  Braunkohlen  und  Steinkohlen  nachweisen  kann. 

Man  benutzt  zur  Darstellung  der  Cellulose  (technische  Darstellung 
vgl.  S.  942)  Materialien,  welche  von  der  Natur  oder  der  Industrie  ge- 
liefert werden  und  schon  zum  grössten  Theil  aus  Cellulose  bestehen: 
z.  B.  Baumwolle,  leinene  Lumpen,  schwedisches  Filtrirpapier.  Da  Cellu- 
lose in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist  und  von  schwachen 
Reagentien  nicht  verändert  wird,  so  unterwirft  man  diese  Materialien 
behufs  Entfernung  der  begleitenden  Stoffe  einer  successiven  Extraction 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünntem  Alkali,  verdünnter  Salzsäure 
und  Flusssäure  und  erhält  als  Bückstand  nun  reine  Cellulose.  In  ähn- 
licher Weise  verfährt  man  bei  agriculturchemischen  Arbeiten  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  Cellulose  in  Pflanzentheilen  (Hennsberg' s 
„Weender  Rohfaser-Bestimmung^^)  und  zur  Darstellung  von  Cellulose 
aus  solchen  Pflanzentheilen,  welche  neben  Cellulose  noch  grössere  Mengen 
anderer  Substanzen  enthalten;  zur  Entfernung  der  incrustirenden  Sub- 
stanzen digerirt  man   häufig   auch   noch  mit  „P.  Schulzens  Reagens** 

—  ein  Gemisch  von  verdünnter  Salpetersäure  mit  Ealiumchlorat  —  in 
der  Kälte. 

Die  Eigenschaften  der  Cellulose  sind  meist  an  dem  aus  Baumwolle 
gewonnenen  Präparat  festgestellt;  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
Cellulose  verschiedener  Herkunft  abweichendes  Verhalten  zeigt,  dass  es 
verschiedene  Cellulosen  giebt  (vgl.  S.  933). 

CeUulose  ist,  wie  schon  erwähnt,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
und  in  verdünnten  Säuren  sowie  Alkalien  unlöslich.  Ein  specifisches 
Lösungsmittel  flir  Cellulose  ist  das  sogenannte  „ScHWEiTZEB'sche  Reagens" 

—  eine  Lösung  von  Kupferoxydammoniak;  aus  diesem  Lösungsmittel 
wird  die  Cellulose  durch  Säuren  und  Salze  wieder  ausgefällt  und  bildet 
nun  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  ein  weisses  amorphes  Pulver. 

Die  Zusammensetzung  der  Cellulose  entspricht  der  Formel  C^Hj^jOg ; 
das  Moleculargewicht  ist  zweifellos  ein  sehr  hohes,  da  Cellulose  ihren 
Eigenschaften  nach  jedenfalls  als  ein  Zuckeranhydrid  Ton  bedeutend 
complexerer  Structur  aufgefasst  werden  muss,  als  es  in  der  Stärke  vorliegt. 

Beim  Verreiben  von  Cellulose  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bilden 
sich  Schwefelsäureester,  welche  in  wässriger  Lösung  leicht  zerfallen. 
Durch  kalte  Schwefelsäure  von  50^  B.  wird  Cellulose  in  „colloldale 
Cellulose"  verwandelt,  welche  mit  Wasser  eine  etwas  milchige,  leicht 
filtrirbare  Lösung  bildet,  aus  der  die  colloldale  Cellulose  durch  sehr  ge- 
ringe Mengen  von  Säuren  oder  Salzen  gefällt  wird ;  durch  kurze  Ein- 
wirkung von  stärkerer  Schwefelsäure  wird  die  colloldale  Cellulose  in 
Wasser  unlöslich.  Löst  man  Cellulose  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  fügt  bald  Wasser  zu,  so  wird  eine  gallertartige  Substanz  gefallt, 
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welche,  so  lange  sie  noch  mit  der  Säure  in  Berührung  ist,  ähnlich  der 
Stärke  sich  mit  Jod  blau  färbt  und  zur  Andeutung  dieses  der  Stärke 
ähnlichen  Verhaltens  zuweilen  mit  dem  Namen  „Amyloid"  bezeichnet 
wird;  daher  wird  Cellulose,  die  mit  Jodlösung  getränkt  ist,  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  blau  gefärbt  (Reaction  auf  Cellulose;  ebenso  wirkt 
auch  eine  mit  Jodkalium  und  Jod  versetzte  Chlorzinklösung).  Von  den 
Veränderungen  der  Cellulose  durch  concentrirte  Sclfwefelsäure  macht 
man  für  die  Darstellung  des  „Pergamentpapiers"  Gebrauch:  unge- 
leimtes  Papier  wird  rasch  durch  starke  Schwefelsäure  passirt,  dann 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  anhängenden  Säure  befreit;  das 
Papier  ist  dadurch  viel  fester  und  weniger  durchlässig  für  Flüssigkeiten 
geworden,  indem  die  Poren  zwischen  den  Papierfasern  nun  durch  col- 
loldale  Cellulose  verkittet  sind. 

Wenn  man  Cellulose  zunächst  längere  Zeit  mit  starker  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt,  darauf  mit  Wasser  verdünnt 
und  längere  Zeit  am  Rückfiusskühler  kocht,  so  erhält  man,  während  ein 
Theil  ungelöst  bleibt,  eine  Zuckerlösung.  Als  Produkt  der  Verzucke- 
rung entsteht  aus  Baumwollcellulose  lediglich  Traubenzucker;  ebenso 
wurde  aus  der  Cellulose  des  Bothtannenholzes,  der  Bothkleepflanzen  und 
verschiedener  Pflanzensamen  Traubenzucker  gewonnen;  aber  neben  dem 
Traubenzucker  wurde  aus  mehreren  Cellulosepräparaten  —  Cellulose  aus 
Kaffeebohnen,  Cocos-  und  Sesamkuchen  —  in  beträchtlicher  Menge  d" 
Mannose  erhalten.  Es  kommt  demnach  als  celluloseartiger  Zellwand- 
bestandtheil  nicht  nur  die  gewöhnliche  „Grlucosocellulose",  sondern 
auch  ein  Anhydrid  der  Mannose  —   die  „Mannosocellulose"  —  vor. 

Wenn  man  Cellulose  in  starke  Salpetersäure  oder  in  ein  Gemenge 
von  Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  einträgt,  so  entstehen 
je  nach  den  Bedingungen  der  Einwirkung  verschiedene  Salpetersäure- 
ester der  Cellulosen  oder  Nitrocellulosen,  welche  sich  als  Salpeter- 
säureester dadurch  erweisen,  dass  sie  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien 
wieder  Salpetersäure  abspalten  und  bei  der  Einwirkung  von  reducirenden 
Mitteln,  wie  Schwefelalkalien,  Eisenchlorid,  ebenfalls  unter  Abspaltung 
des  Stickstoffs  Cellulose  regeniren.  Wie  die  Salpetersäureester  aller  mehr- 
atomigen Verbindungen  (vgl.  S.  585),  so  sind  auch  die  Nitrocellulosen  äusserst 
explosiv;  sie  werden  als  Sprengstoffe  (und  auch  für  andere  praktische 
Zwecke)  benutzt  und  werden  daher  noch  in  dem  Abschnitt  über  die  in- 
dustrielle Bedeutung  der  Kohlenhydrate  besprochen  werden  (vgl.  S.  944). 
Eine  Trennung  der  verschieden  hoch  nitrirten  Nitrocellulosen  von  ein- 
ander, die  freilich  kaum  zur  Abscheidung  einheitlicher  Individuen  führt, 
lässt  sich  durch  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  wie  Alkohol,  Aether, 
Essigäther  bewirken;  die  Benennung  der  einzelnen  Nitrirungsstufen  be- 
zieht man  auf  die  Formel  C^gH^^Oj^,  z.  B.  Cellulosedinitrat  CjgHjgOQ 
(0-N03)2,  Cellulosehexanitrat  Ci2Hi^04(0-N0a)e;  über  die  Stufe  des 
Hexanitrats  geht  die  Nitrirung  nicht  hinaus. 

Aus   der  Bildung  dieser  Salpetersäureester,  wie  auch  aus  der  Bil- 
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düng  von  Acetylderivaten  und  Benzoylderivaten  kann  man  auf  die  Gegen- 
wart alkoholischer  Hydroxylgruppen  im  Cellulosemolecül  schliessen. 

Ueber  Cellulosegährung  durch  Bacterien  vgl.  S.  130. 

Hemicellulosen  ^  Als  „Hemicellulosen"  werden  neuerdings  von 
E.  SchüLZE  Kohlenhydrate  der  Zellwandungen  bezeichnet,  welche  in  Wasser 
unlöslich  sind,  durch  heisse  verdünnte  Mineralsäuren  aber  im  Gegensatz 
zur  Cellulose  bezw.  den  Cellulosen  sehr  leicht  unter  Verzuckerung  in  Lö- 
sung gebracht  werden.  Derartige  Kohlenhydrate  sind  namentlich  in  den 
Pflanzensamen  sehr  verbreitet;  so  wurden  sie  in  den  Erbsen,  Wicken, 
Kaffeebohnen,  Dattelkernen  etc.  gefunden.  Bei  ihrer  Verzuckerung  werden 
fast  stets  mehrere  Monosaccharide  neben  einander  erhalten,  besonders  häufig 
Galactose  und  c^-Mannose,  in  manchen  Fällen  auch  Arabinose  und  Xylose. 

Pflanzliches  AmyloYd*.  Amyloid  wird  ein  in  vielen  Pflanzen  nachgewiesener, 
als  Beservestoff  ftingirender  Zellwandbestandtheil  genannt,  welcher  in  kaltem  Wasser 
aufquillt,  mit  kochendem  Wasser  eine  schleimige  Lösung  bildet  und  mit  Jod  schon 
blaue  Färbung  liefert;  aus  der  wässrigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  als  farblose, 
durchsichtige,  voluminöse  Gallerte  gefällt;  es  dreht  stark  rechts.  Durch  Diastase 
wird  es  nicht  in  Zucker  übergeführt,  leicht  dagegen  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wobei  es  Galactose  und  eine  Pentose  (wahrscheinlieh  Xylose),  daneben 
vermuthlich  auch  etwas  Traubenzucker  und  andere  Zuckerarten  liefert. 

Als  Holzsnbstanz  oder  Lignin"  bezeichnet  man  die  incrustirende  Substanz 
(bezw.  das  Gemenge  von  Substanzen),  mit  welchem  die  Cellulose  im  Holz  und  in 
verholzten  Zellen  durchwachsen  ist  Bei  der  Digestion  der  betreffenden  Pflanzon- 
theile  mit  Säuren  und  Alkalien  bleibt  das  Gemisch  von  Cellulose  und  Lignin  (oder 
vielleicht  eine  Verbindung  von  Cellulose  und  Lignin)  —  „Rohfaser"  (vgl.  S.  932)  — 
zurück.  Ueber  die  chemische  Natur  des  Lignins,  das  jedenfalls  nicht  zur  Gruppe 
der  Kohlenhydrate  gehört  und  hier  nur  seiner  nahen  physiologischen  Beziehung  zur 
Cellulose  wegen  erwähnt  wird,  herrscht  noch  Unklarheit.  Es  giebt  zwei  schöne 
Farbenreactionen:  mit  schwefelsaurem  Anilin  färbt  es  sich  intensiv  gelb,  mit  einer 
Lösung  von  Phoroglucin  in  concentrirter  Salzsäure  schön  roth.  Diese  Beactionen 
können  zur  Prüfung  von  Papier  auf  Holzstoff  verwendet  werden. 

Tnniein^  (thierische  Cellulose)  ist  ein  der  Pflanzencellulose  nahestehender 
Stoff,  welcher  in  niederen  Thieren  (Ascidien)  vorkommt  und  bei  der  Verzuckerung 
Traubenzucker  liefert. 

Die  Bedeutung  der  Kohlenhydrate  in  der  Industrie  ^ 

Unter  den  Monosacchariden  wird  in  Substanz  auf  technischem  Wege 
lediglich  der  Traubenzucker  gewonnen  und  zwar  durch  Hydrolyse  der 


*  Reiss,  Ber.  22,  609  (1889).  —  E.  Schilze,  Steioeb  u.  Maxwell,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  14,  227  (1890).  —  E.  Schulze,  Ber.  22,  1192  (1889);  24,  2277  (1891). 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  387  (1892).  ;—  Tolleks,  Landwirthschaftl.  Versuchs- 
stationen, 40,  889  (1892).  —  Wintebsteik,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  376  (1892). 

>  WiNTEBSTEiN,  Bcr.  25,  1237  (1892).    Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  353  (1892). 
■  Tolleks,  Handbuch,  S.  230.  —   G.  Lange,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  14,  15, 
217  (1890).  —  LiNDBEY  u.  Tolleks,  Ann.  267,  341  (1891). 

*  ToLLENS,  Handbuch,  S.  238.  —  Wintebsteik,  Ber.  26,  362  (1893). 

^  Der  Abschnitt  ist  von  Herrn  Dr.  Edmund  0.  v.  Lippmann  (Halle)  freundlichst 
einer  Durchsicht  unterzogen  worden. 
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Stärke;  seine  Bereitung  und  Verwendung  wird  daher  erst  später  (S.  941) 
im  Anschluss  an  die  Technik  der  Stärke  besprochen  werden.  Lösungen, 
welche  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  als  wesentliche  Bestandtheile 
enthalten,  sind  die  Fruchtsäfte,  welche  behufs  Gewinnung  von  Trau- 
benwein, Obstwein,  Obstbranntwein  der  alkoholischen  Gährung  über- 
lassen werden. 

Der  Rohrzucker^  ist  die  technisch  wichtigste  Zuckerart;  seine  Ab- 
scheidung aus  pflanzlichen,  an  Rohrzucker  reichen  Materialien  ist  die 
Aufgabe  hoch  entwickelter  und  volkswirthschaftlich  bedeutsamer  Industrien. 
Als  Ausgangsmaterial  dient  in  den  tropischen  Ländern  das  Zuckerrohr, 
in  Europa  die  Zuckerrübe.  Das  Vorkommen  von  krystallisirbarem 
Zucker  in  der  Eübe  und  anderen  einheimischen  Pflanzen  war  schon 
1747  von  Mabgobaf  entdeckt;  aber  erst  1799  wurde  die  erste  Eüben- 
zuckerfabrik  von  Achabd  in  Schlesien  —  und  zwar  damals  noch  ohne 
bedeutenden  Erfolg  —  errichtet.  Durch  Verbesserung  der  Reinigungs- 
methoden und  der  Apparate  kam  dann  die  Rübenzuckerindustrie,  deren 
hoher  Aufschwung  während  der  Continentalsperre  nur  ein  vorübergehen- 
der gewesen  war,  zuerst  in  Frankreich  gegen  Ende  der  zwanziger  Jahre 
in  dauernde  Blüthe,  etwa  15 — 20  Jahre  später  auch  in  Deutschland. 
Heute  erzeugt  Deutschland  1-2  bis  1-3  Millionen  Tonnen  Rübenzucker 
—  ein  Betrag,  der  etwa  20^0  ^®r  Weltproduktion  an  Rohrzucker  (5 — 
6  Millionen  Tonnen)  entspricht.  Die  Gesammtproduktion  an  Rohrsiucker 
vertheilt  sich  zu  etwa  gleichen  Beträgen  auf  Kolonialzucker  (Zucker  aus 
Zuckerrohr)  und  Rübenzucker.  An  der  Rübenzuckererzeugung  sind  neben 
Deutschland  namentlich  Oesterreich- Ungarn,  Frankreich  und  Russland 
betheiligt.  Deutschland  führt  fast  gar  keinen  Zucker  ein,  exportirt  da- 
gegen den  grösseren  Theil  seiner  Produktion  (0*7 — 0-8  Millionen  Tonnen). 
Li  Nordamerika*,  England  und  Italien  bildet  bisher  weder  das  Zucker- 
rohr, noch  die  Zuckerrübe  die  Grundlage  einer  Industrie;  diese  Länder 
sind  daher  auf  den  Import  angewiesen. 

Seit  dem  Aufschwung  der  Rübenzuckerindustrie  ist  Rohrzucker  ein 
allgemeines  Genuss-  und  Nahrungsmittel  geworden.  Im  deutschen  Zoll- 
gebiet wurden  im  Betriebsjahre  1890/91  470253  Tonnen  Rohrzucker 
verbraucht,  was  pro  Kopf  der  Bevölkerung  einen  Betrag  von  9-5  Kilo 
ausmacht;  noch  erheblich  höher  (25 — 32  Kilo)  wird  der  Verbrauch  in 
England  und  in  den  Vereinigten  Staaten  geschätzt,  in  Australien'  gar 
auf  45—60  Küo. 

Diese  ausserordentliche  Bedeutung  des  Zuckers  als  Genussmittel  hat  natürlich 
die  Regierungen  zur  Besteuerung  des  Zuckers  veranlasst  Seit  Jahren  steht  die 
Frage  über  die  rationellste  Art  der  Zuckerbesteuerung  im  Vordergründe  der  wirth- 


^  Ausführliche  Besprechung  der  Zuckeriudustrie  vgl.  in  Ost's  Lehrbuch  d.  teehn. 
Chem.  (Berlin  1893),  S.  347  ff.  —  F.  Fischeb,  Handbuch  d.  ehem.  Technologie  (Leipzig 
1893),  S.  851  ff. 

*  Vgl.  Cöthener  Chem.  Ztg.,  Repertorium  1892,  S.  86. 

»  Vgl.  Cöthener  Chem.  Ztg.,  Repertorium  1892,  S.  223. 


936  Rohrxucker-IndusU'ie  (Besteuerung, 


schaftspolitischen  Discussionen.  Deutschland  hatte  bis  vor  wenigen  Jahren  eine  reine 
Materialsteuer,  d.  h.  es  erhob  die  Steuer  von  dem  Rübenquantum,  das  zur  Ver- 
arbeitung gelangt;  durch  dieses  Steuerprincip  wurde  die  Industrie  veranlasst,  ihre 
Ausbeute  aus  einem  bestimmten  Rübenquantum  einerseits  durch  Vervollkommnung 
der  Abscheidungsmethoden,  andererseits  durch  Züchtung  möglichst  zuckerreicher 
Rübensorten,  so  weit  es  irgend  möglich  war,  zu  erhöhen,  und  hat  in  beiden  Rich- 
tungen bedeutende  Erfolge  erzielt.  Diese  Bemühungen  erhielten  noch  einen  grösseren 
Anreiz  durch  die  Gewährung  der  „Ausfuhrvergütungen*'.  Da  nämlich  nur  der  im 
Zollgebiet  verbrauchte  Zucker  besteuert  werden  sollte,  so  wurde  bei  dem  Export  die 
Steuer  zurückgezahlt  und  zwar  nach  Massgabe  einer  gesetzlich  normirten  Annahme 
über  die  durchschnittliche  Zuckerausbeute  aus  den  Rüben.  Aber  dieser  angenommene 
Ausbeutebetrag  (1 :  11*25  in  den  Jahren  1869—1886,  später  1 :  10-15)  blieb  natürlich 
infolge  jener  Bemühungen  der  Zuckerfabriken  hinter  dem  wirklichen  mittleren  Aus- 
beutebetrag (1:10*5  im  Betriebsjahre  1882/83,  1:8-09  im  Betriebsjahre  1889/90) 
immer  mehr  zurück;  der  Staat  zahlte  daher  den  Zuckerfabriken  —  namentlich  den 
besser  situirten  —  erheblich  mehr  an  Vergütung  bei  der  Ausfuhr  zurück,  als  sie 
selbst  an  Steuer  bei  der  Fabrikation  des  exportirten  Zuckerquantums  entrichtet  hatten; 
er  gewährte  ihnen  eine  „Exportprämie'^  Diese  Verhältnisse  waren  zwar  für  die 
Entwickelung  der  Industrie  überaus  günstig,  führten  aber,  als  der  Export  immer 
grösser  wurde,  zum  Verfall  der  Zuckersteuer;  während  der  Reinertrag  der  letzteren 
1873/74  noch  60-6  Millionen  Mark  betrug,  war  er  1887/88  auf  6  •  6  Millionen  zurück- 
gegangen. Nach  langen  parlamentarischen  Kämpfen  hat  sich  Deutschland  1888 
endlich  zu  einer  Aenderung  des  Steuersystems  entschlossen;  es  soll  fortan  nicht  mehr 
die  Rübe  besteuert,  sondern  der  im  Inland  zum  Oonsum  gelangende  Zucker  mit  einer 
Verbrauchsabgabe  belegt  werden.  Im  Interesse  der  Zuckerindustrie  ist  diese 
Aenderung  der  Steuerverhältnisse  indessen  nicht  mit  einem  Schlage  durchgeführt, 
sondern  etappenweise.  In  der  Uebergangsperiode ,  in  welcher  eine  „gemischte"  Be- 
steuerung —  Materialsteuer  und  Verbrauchsabgabe  —  herrschte,  wurde  zunächst  der 
Steuersatz  für  Rüben  und  die  Exportvergütung  herabgesetzt,  die  Verbraucijsabgabe 
schrittweise  erhöht.  Vom  1.  August  1892  ab  kam  die  Materialsteuer  ganz  in  Fortfall; 
die  Verbrauchsabgabe  beträgt  jetzt  18  Mark  auf  100  ELilo;  den  Zuckerfabriken  wird 
noch  eine  massige  „offene^'  Exportprämie  gewährt,  welche  1895  eine  weitere  Ver- 
minderung erfahren,  1897  ganz  aufgehoben  werden  soll. 

Was  die  Einzelheiten  des  Verfahrens  der  Zuckerabscheidung  betrifft, 
so  sei  hier  nur  die  Gewinnung  aus  der  Zuckerrübe  als  für  unsere  Ver- 
hältnisse besonders  wichtig  etwas  eingehender  beschrieben,  die  sehr 
ähnliche  Fabrikation  aus  Zuckerrohr  aber  übergangen.  Die  Rübenzucker- 
fabrikation ist  bei  uns  ein  wichtiges  landwirthschaftliches  Gewerbe; 
die  Landwirthe  sind  häufig  Societäre  der  Zuckerfabriken,  liefern  ihnen 
die  Rüben  und  benutzen  wieder  die  Abfallprodukte  —  Rübenschnitzel 
und  Scheideschlamm  (vgl.  S.  939)  —  als  Viehfutter  bezw.  Düngemittel  in 
ihrem  Betriebe.  Da  die  Rüben  beim  Lagern  an  Zucker  verlieren,  so  suchen 
die  Fabriken  in  einer  möglichst  kurzen  Arbeitszeit  ihr  Rübenquantum 
aufzuarbeiten;  ihre  „Campagne"  beginnt  unmittelbar  nach  der  Ernte  — 
Ende  September  —  und  dauert  nur  2 — 4  Monate.  Der  Betrieb  zerfilllt 
in  die  drei  Theile:  Saftgewinnung,  Saftreinigung  und  Saftconcentration. 

Zum  Zwecke  der  „Saftgewinnung"  werden  die  vorher  gewaschenen 
Rüben  zunächst  in  Schnitzel  zertheilt,  welche  zweckmässig  1 — Vj^mm 
dick   und   4 — 6  mm  breit   sind;   aus  diesen  Schnitzeln  wird  nun   durch 
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Diffusion  —  d.  h.  durch  methodisches  Auslaugen  mit  warmem  Wasser 
bezw.  noch  nicht  gesättigter  Zuckerlösung  —  der  Zucker  ausgezogen. 
Die  concentrirte  Zuckerlösung  der  Zellen  giebt  durch  Diffusion  an  das 
umgebende  Wasser  bezw.  die  verdiinntere  Zuckerlösung  Zucker  ab  und 
nimmt  andererseits  Wasser  von  aussen  auf.  Die  Operation  geschieht  in 
eisernen  Cylindern  („Diffuseure'*),  von  denen  eine  grössere  Zahl  (10 — 
12)  zu  einer  Batterie  vereinigt  ist;  durch  geeignete  Rolirverbindungen 
ist  dafür  gesorgt,  dass  die  Flüssigkeit  durch  das  ganze  System  circuliren 
imd  an  jedem  einzelnen  Diffuseur  je  nach  Wunsch  ihren  Kreislauf  be- 
ginnen bezw.  endigen  kann.  Man  arbeitet  nun  so,  dass  das  frische 
Wasser  zunächst  mit  schon  fast  zuckerfreien  Schnitzeln  zusammengebracht 
wird,  um  letztere  möglichst  vollständig  zu  entzückern,  worauf  die  so  ent- 
standene —  einstweilen  noch  schwache  —  Zuckerlösung  durch  Diffuseure 
mit  immer  zuckerreicheren  Schnitzeln  und  endlich  im  letzten  Diffuseur 
schon  reich  an  Zucker  über  ganz  frische  Schnitzel  passirt;  hier  reichert 
sie  sich,  so  weit  möglich,  an  und  gelangt  darauf  zur  weiteren  Ver- 
arbeitung; die  Temperatur  der  Zuckerlösung  wird  allmählich  bis  90® 
gesteigert,  in  den  letzten  Diffuseuren  wieder  etwas  herabgesetzt.  So 
gelingt  es,  einen  Saft  zu  gewinnen,  der  fast  die  gleiche  Concentration  wie 
der  Zellsaft  (12 — 15^0  Zucker)  besitzt,  und  andererseits  den  Zucker  fast 
vollständig  (bis  etwa  ^/^  ^o)  auszuziehen.  Die  entzuckerten  Schnitzel 
werden  ausgepresst  und  als  Viehfutter  benutzt,  neuerdings  auch  durch 
sofortiges  Trocknen^  unveränderlich  haltbar  gemacht. 

Die  „Saftreinigung"  wird  durch  „Scheiden"  mit  Kalk  und  „Sa- 
turiren"  mit  Kohlensäure  bezw.  schwefliger  Säure  ausgeführt.  Wenn  man 
den  Zuckersaft  mit  Kalk  in  der  Wärme  behandelt,  so  werden  die  freien 
Säuren  gebunden,  welche  beim  nachherigen  Eindampfen  den  Rohrzucker 
invertiren  könnten;  es  werden  femer  Phosphorsäure  und  manche  orga- 
nische Säuren  wie  Oxalsäure,  Citronensäure  vollständig  oder  theil weise 
in  Form  unlöslicher  Calciumsalze  abgeschieden,  Eiweisskörper  und  Amido- 
säuren  werden  zum  Theil  gefällt  und  zersetzt,  Farbstoffe  ausgefällt; 
gleichzeitig  geht  aber  auch  Kalk  (als  lösliches  Saccharat?,  vgl.  S.  918) 
in  Lösung,  und  auch  der  dadurch  etwa  gebundene  Zucker  muss  nun 
wieder  durch  Kohlensäure  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Kalk  und  Kohlen- 
säure erzeugen  die  Zuckerfabriken  selbst  durch  Glühen  von  Kalk- 
stein in  Kalköfen.  Die  Operation  der  Saftreinigung  geschieht  in  den 
„Scheidepfannen"  —  meist  rechteckigen,  eisernen  Kästen,  die  mit 
einer  Dampfschlange  und  einem  ZufÜhrungsrohr  für  Kohlensäure  ver- 
sehen sind;  nachdem  der  vorgewärmte  Zuckersaft  eingelassen  ist,  wird 
Kalkmilch,  Aetzkalk  oder  staubförmiger  Aetzkalk  zugegeben,  Kohlen- 
säure eingeleitet,  und  auf  70 — 80°  erhitzt.  Man  wendet  jetzt  fast  allge- 
mein eine  erhebliche  Kalkmenge  an  —  2 — 3  7o  ^om  Gewicht  der  Rüben  — , 
die   fast  hinreichen   würde,   um  allen  Zucker  in  Monocalciumsaccharat 


^  Vgl.  M.  Müller  u.  Ohlmeb,  Ztscbr.  f.  angew.  Chem.  1893,  142. 
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überzuführen;  man  saturirt  zunächst  nicht  vollständig,  sondern  nur  bis 
auf  etwa  0-12 ^o  Alkalität  des  Saftes  (auf  Kalk  berechnet)  und  filtrirt 
dann  durch  Filterpressen.  Der  filtrirte  Saft  wird  nun  wieder  in  den 
Scheidepfannen  mit  V^Vo  Kalk  —  jetzt  in  der  Siedehitze  —  behandelt 
und  mit  Kohlensäure  auf  0*04%  Alkalität  saturirt,  darauf  filtrirt  und 
jetzt  meistens  endlich  zuletzt  mit  schwefliger  Säure  auf  0*02  ^/^  Alkalität 
saturirt;  nach  abermaliger  Filtration  kommt  er  nun  zum  Verdampfen. 
Die  schweflige  Säure,  welche  in  den  Zuckerfabriken  entweder  durch  Ver- 
brennen Yon  Schwefel  erzeugt  oder  in  flüssigem  Zustand  bezogen  wird, 
fällt  den  Kalk  als  schwer  lösliches  Calciumsulfit  aus  und  wirkt  ausser- 
dem entfärbend;  da  sie,  im  Ueberschuss  angewandt,  den  Rohrzucker 
invertirt,  so  ist  sie  mit  grosser  Vorsicht  zu  handhaben,  namentlich  ist 
zu  beachten,  das  Bisulfite  auf  Lackmus  noch  alkalisch  reagiren.  Die 
früher  allgemein  übliche  Filtration  des  Saftes  über  Knochenkohle  hat 
sich  als  durchaus  entbehrlich  erwiesen  und  ist  in  den  letzten  Jahren 
wohl  überall  aufgegeben  worden.  Der  bei  den  obigen  Operationen  ab- 
fallende „Scheideschlamm"  wird  mit  Wasser  ausgesüsst  —  freilich  nicht 
ganz  vollständig,  um  das  Volum  des  zu  verdampfenden  Saftes  nicht  gar  zu 
sehr  zu  vergrössem,  —  und  als  Dünger  verwendet,  wofür  er  wegen 
seines  Kalk-,  Phosphorsäure-  und  Stickstoffgehalts  besonders  geeignet  ist. 

Die  „Saftconcentration"  wird,  um  Zersetzung  des  Zuckers  zu 
verhüten,  stets  im  luftverdünnten  Räume  in  Verdampfapparaten  mittelst 
schwach  gespannten  Dampfes  vorgenommen,  und  zwar  in  zwei  Stadien. 
Man  verdampft  die  von  der  Saturation  kommende,  ziemlich  verdünnte 
Zuckerlösung  —  den  „Dünnsaft**  —  zunächst  auf  eine  sehr  concentrirte, 
aber  noch  nicht  krystallisirende  Lösung  —  den  „Dicksaft".  Der  Dick- 
saft wird  dann,  da  die  Alkalität  (vgl.  oben)  durch  die  Concentration  zu- 
genommen hat,  nochmals  saturirt  —  mit  Kohlensäure  oder  schwefliger 
Säure  — ,  filtrirt  und  nun  in  anderen  Vacuum -Verdampfapparaten  „auf 
Korn  verkocht",  d.  h.  unter  öfterem  Nachziehen  von  Dicksaft  so  weit  con- 
centrirt,  dass  schon  während  des  Kochens  im  Vacuum  reichliche  Krystall- 
bildung  in  Form  nicht  zu  feiner  und  möglichst  scharfer  Körner  erfolgt. 
Das  hierbei  resultirende  Gemisch  von  krystallisirtem  Zucker  und  Zucker- 
syi'up  wird  die  „Füllmasse"  genannt.  Sie  vrird  in  eiserne  Kästen  abge- 
lassen, bleibt  bis  zur  Beendigung  der  Krystallisation  24  Stunden  stehen  und 
wird  dann  auf  Centrifugen  abgeschleudert,  wobei  einerseits  der  Rohzucker, 
andererseits  Zuckersyrup  erhalten  wird.  Der  Syrup  wird  dann  im  Vacuum 
weiter  eingeengt  und  liefert  das  Produkt  U  und  eventuell  weitere  „Nach- 
produkte",  endlich  die  nicht  mehr  krystallisirende  Melasse  (vgl.  S.  939). 
Neuerdings  wird  die  Füllmasse  auch  in  sogenannten  Kühlmaischen  sofort 
abgekühlt  und  dann  centrifugirt,  oder  unter  Wiedereinwurf  der  Nach- 
produkte der  sogenannten  Krystallisation  in  Bewegung  unterworfen; 
man  erhält  so  nur  ein  einziges,  einheitliches  Verkaufsprodukt. 

Der  „Rohzucker"  der  Zuckerfabriken  enthält  etwa  94 — 97^0  Zucker 
und  ist  zum  Verbrauch  noch  nicht  rein  genug.     Seine  Verarbeitung  auf 
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„Verbrauchszucker"  geschieht  in  der  Regel  nicht  in  den  Zuckerfabriken, 
sondern  in  besonderen  „Zuckerraffinerien".  Hier  wird  er  zunächst 
mit  Zuckersyrup  angerührt  und  nochmals  abgeschleudert,  oder  einer 
systematischen  Auswaschung  mit  Syrupen  von  steigender  Reinheit  unter- 
worfen; man  löst  ihn  darauf  in  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  nach 
etwaiger  Behandlung  mit  chemischen  Reinigungsmitteln  über  Knochenkohle, 
welch'  letztere,  wenn  sie  unwirksam  geworden  ist,  durch  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Glühen  „wiederbelebt"  wird.  Der  filtrirte  Saft  wird 
wieder  im  Vacuum  —  meistens  unter  Zusatz  von  einer  Spur  Ultramarin 
zur  Verdeckung  der  gelblichen  Färbung  —  auf  Füllmasse  eingekocht; 
die  Füllmasse  wird  dann  durch  verschiedenartige  mechanische  Behand- 
lung auf  die  einzelnen  Verkaufsformen  —  Hutzucker,  Würfelzucker, 
Pil6,  Kandiszucker  etc.  —  verarbeitet.  Als  „Saftmelis"  wird  ein  ge- 
ringerer Verbrauchszucker  bezeichnet,  der  zuweilen  in  den  Zuckerfabriken 
direct  aus  dem  Rübensafte  gewonnen  wird.  Der  raffinirte  Zucker  des 
Handels  („Raffinade")  ist  sehr  rein;  er  enthält  99*9%  Rohrzucker 
und  mehr. 

Sowohl  bei  der  Verarbeitung  des  Dicksafbs  auf  Korn  in  den  Zucker- 
fabriken, wie  bei  den  Krystallisationsprocessen  der  Zuckerraffinerien 
bleibt  schliesslich  ein  dicker,  schwarzbrauner  Syrup  zurück,  welcher 
noch  etwa  50  ^/^  Zucker  enthält,  aber  trotzdem  nicht  mehr  durch  Ein- 
kochen auf  Zucker  verarbeitet  werden  kann,  weil  die  begleitenden  Stoffe 
—  organische  Nichtzuckerstoffe  und  anorganische  Salze  —  die  Kry- 
stallisation  des  Zuckers  verhindern.  In  dieser  „Melasse"  die  man  als 
eine  gesättigte  Lösung  von  Zucker  in  einer  Nichtzuckerlösung  zu  be- 
trachten hat,  steckt  ungefähr  ^/g  des  Gesammtzuckers  der  Rübe;  im 
Laufe  der  letzten.  20  Jahre  etwa  —  in  jener  Periode,  in  welcher  die 
Steuerverhältnisse  dazu  anreizten,  die  Zuckerproduction  bis  auf  den 
höchstmöglichen  Betrag  zu  heben,  —  wurde  in  Deutschland  auch  die 
Melasse  grösstentheils  durch  besondere  „Entzuckerungsmethoden" 
(vgl.  unten)  theils  in  den  Fabriken  und  Raffinerien  selbst,  theils  in 
eigenen  Melasseentzuckerungsanstalten  auf  Zucker  verarbeitet.  Ob  alle 
diese  Verfahren  sich  auch  weiterhin  unter  dem  neuen  Steuergesetz  als 
rentabel  erweisen  werden,  muss  als  zweifelhaft  bezeichnet  werden;  viel- 
leicht wird  man  wieder  allgemeiner  dazu  übergehen,  die  Melasse  durch 
Vergährung  auf  Alkohol  zu  verarbeiten  (vgl.  S.  178);  in  der  That  hat 
schon  im  letzten  Jahre  die  Spritgewinnung  aus  Melasse  gegen  die  Vor- 
jahre, in  denen  sie  auf  sehr  geringe  Beträge  gesunken  war,  wieder  er- 
heblich zugenommen. 

Unter  den  verschiedenen  Melasseentzuckerungsmethoden  ist  die  „Osmose" 
die  älteste:  vermittelst  Diffusion  der  Melasse  gegen  Wasser  durch  Pergamentpapier 
wird  ein  Theil  der  die  Lösung  des  Zuckers  vermittelnden,  leicht  di£fusiblen  Salze 
entfernt,  sodass  aus  der  zurückbleibenden  Melasse  nun  wieder  ein  Theil  des  Zuckers 
nach  dem  Eindampfen  im  Vacuum  krjstallisirt.  Bei  anderen  Verfahren  wird  der 
Zucker  zunächst  als  Calciumsaccharat  abgeschieden  und  daraus  wieder  gewonnen 
(Elutionsverfahren  von  Scheibler,  Ausscheidungsverfahren  von  Steffen).  Die 
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vollkommenste  Methode  ist  das  Strontianver fahren,  bei  welchem  der  Zucker  zu- 
nächst durch  Kochen  der  etwas  verdünnten  Melasse  mit  überschüssigem  Strontium- 
hydroxyd als  Bistrontiumsaccharat  OisHsgOn,  2SrO  ausgefüllt  wird;  dieses  Saccharat  ist, 
obgleich  in  heissem  Wasser  löslich,  in  heisser  Strontianlösung  fast  unlöslich  und  kann 
daher  mit  letzterer  ausgewaschen  werden ;  es  wird  dann  mit  kaltem  Wasser  (unterhalb 
15^)  zusammengebracht  und  zerfiKllt  dabei  in  Zucker  und  Strontianhjdrat;  von  den 
abgeschiedenen  Strontiankrystallen  wird  die  Lösung  getrennt,  der  Best  des  Strontians 
aus  der  Lösung  durch  Kohlensäure  gefällt,  die  strontianfreie  Zuckerlösung  im  Va- 
cuum  eingedampft.  Der  wiedergewonnene  Strontian  wird  natürlich  immer  wieder 
benutzt,  das  Strontiumcarbonat  durch  Glühen  und  Löschen  in  Strontian  verwandelt; 
man  verliert  auf  100  Th.  Melasse  etwa  4— 4V2  Th.  Strontianit  —  Auch  als  Barium- 
saccharat  lässt  sich  der  Zucker  abscheiden;  theils  wegen  der  Giftigkeit,  theils  wegen 
der  höchst  schwierigen  Regenerirung  der  Bariumverbindungen  hat  dieses  Verfahren 
aber  nur  wenig  Anwendung  gefunden. 

Unter  den  nicht  zuckerähnlichen  Polysacchariden  sind  Stärke  und 
Cellulose  für  die  Technik  wichtig. 

Stärke^  wird  in  grosser  Menge  aus  Kartoffeln,  Weizen,  Reis, 
Mais  und  einigen  tropischen  Pflanzen  abgeschieden.  Für  Deutschland- 
ist der  billigste  Rohstoff  die  Kartoffel;  die  Gewinnung  der  Stärke  dar- 
aus ist  eine  einfache,  nur  mechanische  Operation.  Die  Kartoffeln 
werden  gewaschen,  dann  zerrieben;  der  Kartoffelbrei  gelangt  dann  auf 
eine  Reihe  von  terrassenförmig  aufgestellten  Rüttelsieben  (oder  ähnliche 
Apparate),  auf  welchen  er  mit  Wasser  angespritzt  wird,  um  die  Stärke 
aus  den  geöffneten  Zellen  herauszuwaschen;  die  Zelltrümmer  und 
„Schwarten"  bleiben  auf  dem  Sieb  zurück  und  werden  als  Viehfutter 
(„Pulpe")  verwendet.  Die  feinen  Stärkekörner  gehen  mit  Wasser  als 
Stärkemilch  durch  die  Maschen  des  Siebes ;  nach  gehörigem  Auswaschen 
wird  dann  die  Stärke  langsam  getrocknet.  —  Weizen  ist  zwar  viel 
reicher  an  Stärke  als  Kartoffeln;  aber  die  Abscheidung  der  Stärke  ist 
hier  schwieriger,  weil  die  Stärkekömer  mit  stickstoffhaltigen  Substanzen 
—  Ei  Weissstoffen,  Kleber  —  innig  verwachsen  sind;  man  überlässt  in 
der  Regel  den  Brei,  der  durch  Zerquetschen  der  eingeweichten  Weizen- 
körner erhalten  wird,  einer  Gährung  („Sauerverfahren"),  durch  welche 
der  Kleber  gelöst  wird,  während  die  Stärke  kaum  angegriffen  wird;  die 
Stärke  wird  dann  ausgewaschen  und  getrocknet.  —  Reis ^  ist  am  reichsten 
an  Stärke,  aber  am  schwierigsten  zu  verarbeiten;  man  löst  die  Stoffe, 
welche  die  Stärkekörner  des  Reis  fest  mit  einander  verkitten,  durch 
Behandlung  mit  schwacher  Natronlauge.  —  Arrow-root  ist  einein  den 
Tropenländern  aus  Maranta- Arten  gewonnene  Stärke.  —  Sago  wird  aus 
dem  Mark  der  Sagopalme,  jetzt  aber  auch  vielfach  aus  Kartoffelstärke 
hergestellt,   indem   man   die   gekörnte   feuchte   Stärke   auf  eine  heisse 


^  Vgl.  Ost,  Lehrb.  d.  techn.  Chem.  (Berlin,  1893),  S.  393  ff.  —  F.  Fischer, 
Handb.  d.  chem.  Technologie  (Leipzig,  1893),  S.  836  ff.  —  Saare,  Jahresbericht  d. 
chem.  Technologie  1891,  S.  818  ff. 

*  Vgl.  Beboeb,  Cöthener  Chem.  Ztg.  1890,  1440,  1557,  15T1. 
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Metallplatte  fallen  lässt,  wodurch  sie  theilweise  verkleistert,  theilweise 
auch  in  Dextrin  verwandelt  wird. 

Stärke  wird  in  möglichst  fein  vertheiltem  Zustand  als  Puder  ver- 
wendet, in  Form  von  Kleister  als  Klebemittel  bei  Tapezier-  und  Buch- 
binderarbeiten und  als  Verdickungsmittel  beim  Zeugdruck.  Sie  dient 
ferner  bekanntlich  zum  Steifen  der  Wäsche;  ihre  Wirkung  beruht  dar- 
auf, dass  die  zunächst  als  Kleister  aufgetragene  Stärke  durch  das  heisse 
Bügeleisen  in  einen  steifen  glänzenden  üeberzug  von  Dextrin  verwan- 
delt wird. 

Die  Bedeutung  der  Stftrke  als  Nahrungsmittel,  die  Brotbäckerei  etc.  wird  in 
dem  Kapitel  „Nahrangs-  und  Genassmittel  (Band  II)"  besprochen  werden. 

Stärke  ist  femer  das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von  Stärke- 
zucker und  Dextrin. 

Stftrkezneker  ((i-Glucose  als  wesentlichen  Bestandtheil  enthaltend) 
wird  durch  Kochen  von  Kartoffelstärke  oder  Maisstärke  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  hergestellt;  nach  der  Verzuckerung  wird  die  Schwefelsäure 
durch  Zusatz  von  Schlämmkreide  als  Gyps  fortgeschafft,  die  filtrirte 
Zuckerlösung  im  Vacuum  so  weit  verdampft,  dass  die  ganze  Masse  beim 
Erkalten  zu  einem  harten,  fein  krystallinischen  Kuchen  erstarrt.  Eine 
weitere,  technisch  ausführbare  Reinigung  dieser  Masse  durch  Abschleu- 
dern oder  Krystallisation  ist  bisher  nicht  gelungen;  durch  Verzuckern 
in  verdünnterer  Lösung  lässt  sich  zwar  sehr  reiner  Traubenzucker 
herstellen,  den  man  im  Vacuum  auf  Krystall  verkochen  kann,  doch  hat 
sich  diese  Fabrikation  nicht  als  rentabel  erwiesen.  Der  technische 
Stärkezucker  ist  daher  ein  recht  unreines  Produkt;  er  enthält  neben 
Traubenzucker  noch  Maltose,  Isomaltose  ^  und  Dextrine.  Da  er  viel  billiger 
als  Rohrzucker  ist,  wird  er  vielfach  —  in  fester  Form  oder  als  Syrup  — 
als  Süssmittel  für  Konditoreiwaaren  etc.,  als  Ersatzmittel  für  Honig  und 
für  ähnliche  Zwecke  verwendet.  Grosse  Mengen  wurden  früher  beim 
„Gallisiren"  des  Weines  als  Zusatz  zu  dem  mit  Wasser  verdünnten 
Most  verbraucht;  seitdem  man  weiss,  dass  derart  hergestellter  Wein  in- 
folge der  unvollständigen  Vergährung  der  Verunreinigungen  des  Stärke- 
zuckers stark  rechtsdrehende  und  daher  sehr  leicht  nachweisbare  Be- 
standteile enthält,  hat  man  sich  wohl  allgemein  entschlossen,  hier  statt 
Stärkezucker  den  freilich  kostspieligeren,  aber  reinen  und  vollständigen 
vergährbaren  Rohrzucker  anzuwenden ,  gegen  dessen  Benutzung  vom 
sanitären  Standpunkt  aus  wenigstens  kaum  Bedenken  vorliegen.  — 
Durch  Erhitzen  von  Stärkezucker  —  zuweilen  unter  Zusatz  von  Soda  — 
stell  man  die  Zuckercouleur  dar,  die  zum  Färben  von  Liqueuren  und 
Bier  gebraucht  wird. 

In  unbedeutender  Menge  wird  auch  Maltose  technisch  durch  Verzackernng  der 
Stärke  mittels  Malzauszug  bereitet. 

Technisches  Dextrin  (Stärkegummi)  wird  theils  durch  Erhitzen 
von  Stärke  für  sich  auf  220—250®  (Röstgummi),  theils  durch  kurzes 


^   SCHEIBLEB   U.    MiTTELHElEB,   Bcr.    24,    3Q1    (1891). 
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Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  (Säuredextrin) 
dargestellt;  es  dient  als  wohlfeiler  Ersatz  der  natürlichen  G-ummiarten. 
beim  Zeugdruck  als  Verdickungsmittel,  als  Klebemittel  für  Brief- 
marken etc. 


Die  Cellnlose  hat  in  technologischer  Beziehung  zunächst  als  wesent- 
licher Bestandtheil  der  pflanzlichen  Gespinnstfasern^,  wie  Flachs, 
Hanf  etc.,  eine  grosse  Bedeutung.  Um  die  Bastfasern  des  Flachses 
möglichst  rein  und  unversehrt  von  einander  und  von  der  Rinde  und  dem 
Kern,  zwischen  welche  sie  in  der  Leinpflanze  gelagert  sind,  zu  trennen, 
werden  die  Flachsstengel  zunächst  unter  Wasser  gelegt  oder,  auf  Feldern 
gelagert,  häufig  mit  Wasser  begossen.  Bei  diesem  mit  der  Entwickelung 
sehr  unangenehmer  Gerüche  verbundenen  und  daher  sehr  belästigenden, 
sogenannten  „Röstprocess"  tritt  eine  Fäulniss  ein,  durch  welche  die 
Stoffe,  welche  die  Bastfasern  verkitten,  zerstört,  die  Fasern  selbst  aber  nicht 
angegriffen  werden.  Nach  beendigter  Röstung  können  nun  die  Bast- 
fasern von  den  mürbe  gewordenen,  anhängenden  Theilen  durch  ge- 
eignete mechanische  Operationen  —  Klopfen,  Brechen,  Schwingen, 
Hecheln  —  getrennt  und  spinnf&hig  gemacht  werden.  —  In  ähnlicher 
Weise  wird  der  Hanf  zubereitet.  —  Baumwolle  ist  die  Samenwolle 
der  Früchte  von  Gossypiumarten,  welche  namentlich  in  Ostindien  und 
in  den  Südstaaten  Nordamerikas  angebaut  werden;  an  den  Orten,  wo 
die  Baumwolle  geemtet  wird,  wird  sie  gleich  „egrenirt",  d.  h.  von  den 
Samenkörnern,  an  denen  die  Baum  wollhaare  festsitzen,  befreit;  die 
Samen  dienen  als  Viehfutter,  Düngemittel  und  zur  Bereitung  des  Baum- 
wollsamenöls. 

Bevor  die  Gespinnstfasem  bezw.  die  daraas  gefertigten  Gewebe  zur  Verwendung 
in  weissem  Zustande  gelangen  oder  einem  Färbeprocess  unterworfen  werden,  müssen 
sie  bekanntlich  gebleicht  werdend  Das  ,,B1  eichen"  beruht  darauf,  dass  die  Stoffe, 
welche  die  Faser  verunreinigen,  von  chemischen  Agentien  leichter  verändert  oder  zer- 
stört werden,  als  die  sehr  widerstandsfähige  Gellulose.  Man  benutzte  früher  stets  die 
„Basen bleiche",  bei  welcher  wohl  hauptsächlich  WaaseretofiGsuperoxyd  als  wirk- 
sames Agens  auftritt.  Heute  werden  die  Gewebe  aus  Pflanzenfasern,  nachdem  man 
sie  zur  Entfernung  der  während  des  Spinnens  oder  Webens  aufgenommenen  Ver- 
unreinigungen —  Fett,  Schmutz,  Seh  weiss,  Weberschlichte  —  mit  verdfinnten  Alka- 
lien und  Säuren  behandelt  hat,  stets  schliesslich  mit  verdünnter  Chlorkalklösung 
gebleicht.  Die  Textilindustrie  verbraucht  daher  ausserordentlich  grosse  Mengen  von 
Chlorkalk,  und  letzterer  ist  dadurch  eines  der  wichtigsten  Produkte  der  anorganisch- 
chemischen Grossindustrie  geworden. 

Bei  der  Zubereitung  der  Gespinnstfasem  sucht  man  die  Cellulose- 
fasem  mögliebst  intact  zu  erhalten;  bei  der  Papierfabrikation  handelt 
es  sich  umgekehrt  darum,  zunächst  das  Cellulosematerial  so  weit  zu  zer- 


*  Eine  ausführliche  Schilderung  der  Pflanzenfasern  vgl.  in  Otto  N.  Wmr  s 
chemischer  Technologie  der  Gespinnstfasem,  S.  108—165  (Braunschweig.  1888). 

'  Näheres  über  den  Bleichprocess  vgl.  in  IIumiiel-Knecht  s  Färberei  u.  Bleicherei 
der  Gespinnstfaser,  S.  51  ff,  (Berlin,  1891). 
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kleinem,  dass  man  es  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  („Ganzstoff") 
anrühren  kann,  der  dann,  in  dünne  Schichten  gleichmässig  ausgebreitet 
und  darauf  entwässert,  einen  dünnen  Filz  von  Cellulose  —  das  Papier- 
blatt —  hinterlässt.  Bis  etwa  zur  Mitte  unseres  Jahrhunderts  waren, 
nachdem  das  schon  den  Arabern  bekannte  Baumwollpapier  wieder  in 
Vergessenheit  gerathen  war,  die  Lumpen  und  Hadern,  welche  bei  der 
Verarbeitung  und  bei  dem  Verfall  der  Gewebe  abfallen,  —  namentlich 
die  leinenen  Lumpen  —  der  ausschliessliche  Eohstoff  der  Papierfabriken. 
Seitdem  aber  durch  die  Entwickelung  des  Zeitungswesens  der  Papier- 
bedarf in  enormer  Weise  gestiegen  ist,  musste  man  andere  cellulosehaltige 
Materialien  heranziehen  und  benutzt  jetzt  in  grösstem  Massstab  Holz  zur 
Erzeugung  von  Zellstoff  für  die  Papierfabrikation.  Durch  ein- 
fache mechanische  Zerkleinerung  von  Holz  erhält  man  den  ligninhaltigen, 
sogenannten  „Holzschliff",  der  nur  für  die  Herstellung  geringerer 
Papiersorten  verwendbar  ist.  Für  feinere  Papiere  muss  man  die  Cellu- 
lose möglichst  von  dem  Lignin  und  den  sonstigen  incrustirenden  Sub- 
stanzen befreien  und  daher  eine  chemische  Trennung  ausführen.  Man 
kann  dieselbe  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  oder  mit  Calciumbisulfit- 
lösung  unter  Druck  bewirken.  Namentlich  das  Sulfitverfahren,  welches 
1866  von  TiLGHMAK  patentirt,  hauptsächlich  aber  von  Mitscheelich  aus- 
gebildet und  in  die  Praxis  eingeführt  wurde,  in  Bezug  auf  die  Art  seiner 
Wirksamkeit  übrigens  noch  wenig  aufgeklärt  ist,  wird  seit  15 — 20  Jahren 
in  grossem  Umfang  ausgeübt.  Im  Jahre  1891  wurden  in  Deutschland 
160  000  Tonnen  Holzzellstoff  erzeugt,  welche  einen  Werth  von  etwa 
32  Millionen  Mark  repräsentiren,  davon  etwa  137  500  Tonnen  nachdem 
Sulfitverfahren ^.  Man  verwendet  als  Rohstoff  meist  Nadelholz,  selten 
Laubholz,  ferner  Stroh  und  Espartogras;  das  zuvor  von  der  Rinde  be- 
freite Holz  wird  auf  Haselnussgrösse  zerkleinert  und  nun  entweder  direct 
in  eisernen  Cylindem,  die  innen  mit  Bleiplatten  ausgeschlagen  sind,  mit 
Calci umbisulfitlösung  18  Stunden  durch  Dampf  auf  4 — 5  Atmosphären 
erhitzt  (RiTTER-KELLNEn'sches  Verfahren)  oder  zunächst  mit  Dampf 
bezw.  heissem  Wasser  extrahirt  und  darauf  mit  der  Calciumbisulfitlösung 
28 — 36  St.  in  den  geschlossenen  Kesseln  auf  ca.  120^  erhitzt  (Mitsoheb- 
uch's  Verfahren)^.  Nach  dieser  Behandlung  zerfällt  die  zurückbleibende 
Cellulose  leicht,  wird  in  den  sogenannten  „Holländern"  zu  Brei  zerrissen, 
darauf  gründlich  ausgewaschen  und  durch  mechanische  Operationen  auf 
Papier  verarbeitet.  Das  bei  anderen  Verfahren  nothwendige  Bleichen 
des  Papierbreis  mit  Chlorkalk  kann  hier  in  der  Regel  unterbleiben,  da 
die  Sulfitlauge  selbst  schon  bleichend  wirkt. 

Die  Cellulose  erlangt  endlich  weitere  praktische  Bedeutung  durch 
die  Verwendung  ihrer  S.  933  erwähnten  Salpeters äureester. 

^  Vgl.  Wjchel|iaü8,  wirthschaftl.  Bedeutung  chemischer  Arbeit  (Brauuschweig, 
1893),  8.  25. 

'  Ueber  die  Substanzen,  welche  sich  nach  dieser  Behandlung  in  der  ,,Holz- 
Sulfitflüssigkeit*'  befinden,  vgl.  Lindse^  u.  Tollens,  Ann.  267,  341  (1891). 
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Die  niederen  Nitrirungsstnfen  der  Cellulose  (Cellulose-dinitrat  bis 
-tetranitrat,  vgl.  S.  933)  sind  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Eine  solche  Lösung  —  hergestellt  durch  Behandlung  von  Baum- 
wolle mit  Salpeterschwefelsäure  bestimmter  Concentration,  Auswaschen 
der  so  entstandenen  „CoUodiumwolle'*  und  Auflösen  derselben  in  Aether- 
Alkohol  —  wird  „CollodiiillL^^  genannt;  sie  hinterlässt  beim  Verdunsten 
die  CoUodiumwolle  in  Gestalt  zusammenhängender  Häute  und  wird  be- 
kanntlich in  der  Chirurgie,  femer  in  der  Photographie  verwendet.  Eine 
Auflösung  von  schwach  nitrirter  Baumwolle  in  geschmolzenem  Eampher 
(zuweilen  auch  vermischt  mit  anderen  Substanzen)  ist  das  Cellnlold  — 
jene  vorzüglich  plastische,  aber  sehr  feuergefährliche  Masse,  welche  heute 
so  vielfach  zur  Imitation  von  Hom,  Hartgummi  etc.  benutzt  wird.  Die 
Verwendung  der  CoUodiumwolle  in  der  Sprengstofftechnik  als  Gelatinirungs- 
mittel  für  Nitroglycerin  ist  schon  S.  600 — 101  besprochen. 

Höher  nitrirte  Salpetersäureester  der  Cellulose  (Tetranitrat  bis  Hexa- 
nitrat)  sind  die  Bestandtheile  des  wichtigen,  unter  dem  Namen  ^^Schless- 
banin wolle"  bekannten  Sprengstoffs,  welcher  1846  von  Schönbein  und 
von  BöTTGEE  entdeckt  wurde.  Zu  seiner  Herstellung  werden  Baumwoll- 
abfälle in  ein  Gemisch  aus  stärkster  Salpetersäure  und  stärkster  Schwefel- 
säure getaucht,  einige  Minuten  darin  herumgezogen,  dann  wieder 
herausgenommen  und,  von  dem  Säuregemisch  durchtränkt,  längere  Zeit 
sich  selbst  überlassen;  hierauf  wird  die  nitrirte  Baumwolle  mit  Wasser 
gewaschen,  im  Holländer  zu  Brei  zerrissen,  nochmals  sehr  sorgfältig  ge- 
waschen, da  ungenügend  gewaschene  Schiessbaumwolle  sich  allmählich 
von  selbst  —  zuweilen  unter  Explosion  —  zersetzt,  und  endlich  vor- 
sichtig getrocknet.  Lose  SchiessbaumwoUe  gleicht  in  ihrem  Aussehen 
durchaus  der  gewöhnlichen  Baumwolle,  fühlt  sich  aber  rauher  an,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  nicht  löslich,  entzündet  sich  leicht  und  verbrennt 
äusserst  lebhaft  ohne  Explosion.  SchiessbaumwoUe  hat  zuerst  in  com- 
primirtem  Zustand  als  Sprengstoff  zur  PüUung  von  Torpedos  und  Gra- 
naten Bedeutung  erlangt;  obgleich  gegen  Stoss  und  Schlag  ziemUch  un- 
empfindlich, explodirt  die  zu  Prismen  oder  Cylindem  durch  hydrauUschen 
Druck  comprimirte  SchiessbaumwoUe  mit  grösster  Heftigkeit  durch  die 
Entzündung  von  Enallquecksübersätzen.  Bei  der  Explosion  unter  Druck 
Uefert  sie  freien  Stickstoff,  Wasserstoff,  Wasserdampf,  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure  als  Zersetzungsprodukte;  es  entstehen  mithin  nur  gasformige 
Produkte,  die  SchiessbaumwoUe  explodirt  ohne  Entwickelung  von  Bauch 
und  ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes.  Ihrer  directen  Verwendung 
als  rauchfreies  Gewehrpulver  und  Geschtitzpulver  stand  indessen  ihre 
gar  zu  hohe  Brisanz  entgegen.  Neuerdings  ist  diese  Schwierigkeit  über- 
wunden; die  mächtige  Umwälzung  in  der  militärischen  Technik,  welche 
jüngst  durch  die  Einführung  des  rauchlosen  Pulvers  veranlasst  ist,  wurde 
dadurch  ermöglicht,  dass  man  Mittel  auffand,  die  Verbrennungsgeschwin- 
digkeit  der  SchiessbaumwoUe  durch  geeignete  Behandlung  so  weit  herab- 
zusetzen, dass  sie  als  Gewehrpulver  benutzbar  wird.     Die  Einzelheiten 
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der  Verfahren  zur  Herstellung  der  gegenwärtig  in  den  Armeen  einge- 
führten rauchlosen  Pulver  werden  natürlich  geheim  gehalten.  Das  Princip 
dieser  Verfahren^  aber  besteht  darin ,  dass  fein  zertheilte  Schiessbaum- 
wolle mit  Essigäther,  Aceton  oder  ähnlichen  Lösungsmitteln  „gelatinirt*' 
wird;  ohne  dass  eigentliche  Lösung  stattfindet,  quillt  die  Schiessbaum- 
wolle in  diesen  Flüssigkeiten  unter  Bildung  einer  homogenen,  gallert- 
artigen Masse  auf;  aus  der  gelatinirten  Masse  kann  nun  durch  Pressen 
oder  Verdunsten  das  Lösungsmittel  ganz  oder  theilweise  entfernt  werden; 
aus  der  dann  zurückbleibenden  plastischen  Gelatine  wird  endlich  das 
Pulver  selbst  durch  Zerschneiden  in  dünne  Blättchen  oder  durch  Aus- 
stanzen zu  Körnern  hergestellt;  durch  verschiedenartige  Behandlung  bei 
der  Entfernung  des  Lösungsmittels  —  eventuell  noch  durch  Beigabe 
unwirksamer  verbrennlicher  Zusätze,  —  kann  man  die  Brisanz  reguliren 
und  die  Eigenschaften  des  Pulvers  je  nach  Wunsch  den  einzelnen  Waffen 
anpassen. 


Siebenunddreissigstes  Kapitel. 

Amidoderivate  der  Aldehyde  und  Ketone. 

Amidoderivate  der  aliphatischen  Aldehyde  und  Ketone  sind  nur  in 
äusserst  geringer  Zahl  bekannt.  Verbindungen,  welche  die  Amidogruppe 
und  Carbonylgruppe  benachbart  enthalten: 

-CO-C(NH,)- 

sind  in  freiem  Zustand  sehr  unbeständig  ^  und  condensiren  sich  leicht 
unter  gleichzeitiger  Oxydation  zu  complicirteren  Basen  mit  cyclischem 
stickstoffhaltigem  Kern  (Aid ine,  vgl.  S.  850,  Näheres  in  Bd.  II). 

Die  einfachste  hierhergehörige  Verbindung  —  der  e^-Amldoaeet- 
aldehyd^  CH3(NH2)-CHO  —  ist  daher  erst  in  jüngster  Zeit  isolirt 
worden;  Derivate  derselben,  welche  durch  Modificirung  der  Aldehyd - 
bezw.  Amidgruppe  grössere  Beständigkeit  erlangen,  waren  schon  vorher 
bekannt.  So  ist  das  a-Amidoacetal*  CH3(NH2)-CH{OC2Hß)2  durch  Um- 
setzung von  Chloracetal  (S.  862)  mit  Ammoniak  erhalten;  es  stellt  ein 
farbloses  Oel  von  starkem  Amingeruch  dar,  siedet  bei  163^,  bildet  mit 
wenig  Wasser  eine  Emulsion,  ist  in  mehr  Wasser  löslich,  wird  aus  der 
Lösung  durch  festes  Alkali  wieder   abgeschieden  und  ist  mit  Wasser- 


*  Vgl.  LEPsros,  Verhandlungen  d.  Gesellsch.  dtsch.  Naturforscher  u.  Aerzte  (64. 
Versammig.  zu  Halle,  1891)  Th.  I,  S.  36.  —  Thiel,  Jahresbericht  d.  ehem.  Technologie 
1891,  S.  437. 

»  Vgl.  E.  Braun  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  19  (1888).  —  E.  Braun,  Ber.  22,  559  (1889). 
—  Vladesco,  Bull.  [3]  6,  818  (1891). 
»  E.  Fischer,  Ber.  26,  92  (1893). 

*  Wohl,  Ber.  21,  616  (1888).  —  Wolp^,  ebenda,  1482.  —  Marckwald  u.  Ellinger, 
Ber.  25,  2355  (1892). 
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dämpfen  flüchtig.  Durch  Behandlung  mit  rauchender  Salzsäure  in  der 
Kälte  wird  daraus  Alkohol  abgespalten,  und  das  Chlorhydrat  des 
Amidoacetaldehyds  gebildet,  welches  nach  dem  Verdampfen  der 
Lösung  im  Vacuum  als  farbloser  Syrup  hinterbleibt;  es  ist  in  Form  des 
Platindoppelchlorids  (CHO-CHj-NHj.HC^jPtCl^  analysirt  worden,  das  aus 
alkoholischer  Lösung  in  Nädelchen  mit  2  Mol.  Erystallalkohol  ausfallt; 
der  Ämidoacetaldehyd  ist  äusserst  veränderlich,  reducirt  FEHLiNo'sche 
Lösung,  wird  durch  Oxydation  in  Glykokoll,  durch  Erwärmen  mit  über- 
schüssigem essigsaurem  Phenylhydrazin  in  das  Osazon  des  Glyoxals 
(S.  845)  verwandelt. 

Eine  vom  Ämidoacetaldehyd  sich  ableitende  quatemäre  Ammonium- 
base  ist  höchstwahrscheinlich  das  in  der  Natur  vorkommende  Muscarin, 
welches  demzufolge  eine  Zwischenstellung  zwischen  Cholin  (S.  634)  und 
Betain  (S.  832)  einnehmen  würde: 

CH, .  NCCH.), .  OH  CH,  •  N(CH,)»  •  OH  CH,  •  N(CH,),  •  OH 

I  I  •  I  . 

CH,.OH  CH(OH),  CO.  OH 

Cholin.  Muscarin.  BetaTn. 

Mnsearln  ^  CgH^gNOg  ist  von  Sohmiedebebg  u.  Koppe  im  Fliegen- 
schwamm (Agaricus  muscarius)  entdeckt,  bildet  zerfliessliche  Krystalle 
und  ist  ein  sehr  starkes,  herzlähmend  wirkendes  Gift;  beim  Erhitzen 
liefert  es  Trimethylamin.  Seine  Constitution  kann  noch  nicht  als  ganz 
sicher  gestellt  gelten,  da  der  Vergleich  des  durch  Oxydation  von  Cholin 
erhaltenen  „künstlichen  Muscarins**  und  des  natürlichen  Muscarins  nicht 
völlige  Identität  ergeben  hat.  Die  beiden  Basen  stimmen  zwar  chemisch 
vollständig  überein;  aber  in  ihrer  physiologischen  Wirkung  beobachtet 
man  gewisse  Verschiedenheiten.  Eine  aus  dem  Acetaltrimethylammonium- 
chlorid  {CH3)3ClNCHa-CH(0-C3H5),  durch  Spaltung  entstehende  Base 
weicht  auch  in  der  Zusammensetzung  ihres  Platindoppelsalzes  und  Gold- 
doppelsalzes von  dem  „Cholin-Muscarin"  und  dem  „Pilz-Muscarin"  ab. 

J-Amld0Tal«raldehyd»  NHaCHjCHjCHjCHjCHO  ist  durch 
Oxydation  von  Piperidin  mit  Wasserstoffsuperoxyd : 


CH, 

CH, 

ÖH,     CH, 

($H,     CH, 

1            1         +  H,0,  = 

1           1         +  H,0 

CHa           CHa 

CH,     CHO 

^ 

NH, 

erhalten,  bildet  weisse  Blättchen,  schmilzt  bei  39^,  besitzt  einen  starken 


^  ScHMiEDEBEBG  u.  EoppE,  Jb.  1870,  875.  —  ScHMiEDEBBRo  u.  Harhage,  Jb.  1876, 
803,  804.  —  Berlikebblaü,  Ber.  17,  1189  (1884).  —  Boehm,  Archiv  f.  experiment 
Pathol.  u.  Pharmakol.  19,  94  (1885).  —  Löchert,  Bull.  [3]  3,  858  (1890).  —  E.  Fkcheb, 
Ber.  26,  468  (1893).  —  G.  Nothnagel,  Ber.  26,  801  (1893). 

»  W0LPFEN8TEIN,  Ber.  25,  2781  (1892). 
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eigenthiimlichen  Geruch,  ist  sehr  leicht  flüchtig,  in  Wasser  leicht  löslich 
und  condensirt  sich  beim  Erhitzen  zu  Tetrahydropiridin: 

//\  //\ 

Olig      Oxi)  Uiif      Cxi 

I  I         -H,0  =1  1     . 

CH,     CHO  CH,     GH 


^ 


NH, 

Biamidoaeeton^  GO(CH,«NH,),  Ist  in  Form  von  Salzen  auf  complicirtem  Wege 
aus  verschiedenen  Körpern,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthjlat 
aus  Hippursäureester  bilden,  durch  Behandlung  mit  Säuren  erhalten  worden.  Die 
freie  Base  konnte  nicht  isolirt  werden. 

Ein  ^-Amidoketon  ist  das  schon  S.  416  besprochene  Diacetonamin. 

Amidoderivate  von  ungesättigten  Retonen  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  bezw.  Aminen  auf  1.3-Diketone^  z.  B.: 

CHg.COCHj.COCH, +  NH,  =  H,0  +  CHj-COCHiCCH, 

(vgl.  die  Bildung  von  Amidocrotonsäureestem  [S.  836—837]  aus  Acetessigester). 

Als  Amidoderivate  von  Aldehydalkoholen  bezw.  Eeton- 
alkoholen  müssen  hier  noch  die  schon  S.  885  erwähnten  Osamine  be- 
sprochen werden,  welche  als  Monosaccharide  aufzufassen  sind,  in  deren 
Molecül  eine  Hydroxylgruppe  durch  die  Amidgruppe  ersetzt  ist. 

O^lncosamin^  CgHjgNOj  ist  ein  von  Leddebhosb  entdeckter  Körper 
genannt  worden,  der  unter  den  hierher  gehörigen  Verbindungen  als  erste 
aufgefunden  wurde.  Sein  salzsaures  Salz  wird  durch  Spaltung  des  Chitins 
(vgl.  Bd.  II)  —  einer  Substanz,  aus  welcher  die  Panzer  der  Crustaceen 
der  Hauptmenge  nach  bestehen,  —  mit  heisser  concentrirter  Salzsäure 
erhalten;  zur  Darstellung  eignen  sich  namentlich  Hummerschalen  als 
Ausgangsmaterial.  Das  salzsaure  Salz  CgH^jNOg.HCl  bildet  schöne,  glän- 
zende Krystalle  von  deutlich  süssem  Greschmack,  ist  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  und  dreht  stark  rechts.  Glucosamin  reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung,  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in 
einen  rechtsdrehenden,  nicht  gährungsfähigen  Zucker  verwandelt,  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Isozuckersäure  (S.  821)  übergeführt  und 
liefert  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  essigsaurem  Phenylhydrazin 
das  e^-Phenylglucosazon  (S.  899).  Aus  den  beiden  letzten  Reactionen 
ergiebt  sich,  dass  ihm  die  Structurformel: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  -  CH(OH)  •  CH(NH,)  •  CHO 

beizulegen  ist.     (In   stereochemischer  Beziehung    stehen    indessen    die 


^  EtfOHBiHER,  Ber.  21,  3329  (1888);  22,  1955  (1889).  —  Rüqheimek  u.  Misghel, 
Ber.  25,  1562  (1892). 

"  A.  u.  C.  CoMBES,  Bull.  [3]  7,  778,  788  (1892). 

»  Lbddehhose,  Ber.  9,  1200  (1876).  Ztschr.  f.  phjsiol.  Chem.  4,  139  (1880).  — 
TiEMANN,  Ber.  17,  241  (1884);  19,  49,  155  (1886).  —  Baumann,  Ber.  19,  3220  (1886). 
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beiden  üebergänge  in  Isozuckersäure  (vgl.  S.  912)  einerseits  und  cf-Phenyl- 
glucosazon  andererseits  mit  einander  in  Widerspruch). 

Isoglueosamln  ^  ist  das  aus  dem  c^-Phenylglucosazon  durch  Re- 
duction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entstehende  Osamin  genannt 
worden,  welches  durch  salpetrige  Säure  in  d-Früctose  verwandelt  wird 
und  daher  die  Structurformel: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO  -  CH,(NH,) 

besitzt  (vgl.  S.  885).  Sein  Acetat  CgHijNOß.CjjH^Og  krystallisirt  in 
schönen  farblosen  Nadeln  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Mit 
Phenylhydrazin  regenerirt  es  leicht  rf-Phenylglucosazon.  Seine  Salze 
drehen  in  wässriger  Lösung  stark  links. 

o-Akrosamln'  ist  aus  a-Phenylakrosazon  (S.  902)  gewonnen  worden. 


Achtunddreissigstes  Kapitel. 

Aldehydsäuren. 

Crlyoxylsänre  CHO-COgH  ist  die  denkbar  einfachste  Verbindung 
aus  der  Klasse  der  Aldehydsäuren,  deren  Repräsentanten  in  der  Fett- 
reihe ziemlich  selten  sind.  Es  sei  gleich  bemerkt,  dass  die  freie  Säure, 
welche  beim  Eindunsten  der  wässrigen  Lösung  zunächst  als  Syrup,  dann 
bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  rhombischen  Prismen  krystal- 
lisirt erhalten  wird,  nicht  die  der  obigen  Structurformel  entsprechende 
Zusammensetzung  C^HgOg  besitzt,  sondern  1  Mol.  Wasser  mehr  enthält  und 
nicht  ohne  Zersetzung  entwässert  werden  kann,  dass  ebenfalls  ihre  Salze 
—  ausser  dem  Ammoniumsalz  CjHOg-NH^  —  Wasser  enthalten,  welches 
ihnen  nicht  ohne  Zersetzung  entzogen  werden  kann.  Man  fasst  daher 
häufig  die  wasserhaltige  Glyoxylsäure  analog  dem  Chloralhydrat  (S.  865) 
als  atomis tische  Verbindung  —  Di oxy essigsaure  CH(0H)j-C02H  —  auf^. 
Die  Reactionen  der  Glyoxylsäure  erklären  sich  am  besten  aus  der  Formel 
CHO.COaH. 

Die  Glyoxylsäure  ist  von  Debus*  entdeckt;  sie  entsteht  durch 
Oxydation®  von  Alkohol,  Glykol  oder  Glykolsäure  mit  Salpetersäure, 
femer  aus  Dichloressigsäure  bezw.  Dibromessigsäure^  durch  Erhitzen  mit 


»  E.  FrscHEE,  Ber.  19,  1920  (1886).  —  E.  Fisoheb  u.  Tafel,  Ber.  20,  2569(1887). 
»  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  2573  (1887). 

*  Vgl.  über  die  Constitution:  Debüs,  Pebkin  u.  Odlino,  Ber.  4,  69  (1871);  8» 
188  (1875).  —  Otto  u.  Beckubts,  Ber.  14,  1616  (1881).  —  Engel,  CJompt.  rend.  98, 
628  (1884).  —  Otto  u.  Tröqer,  Ber.  25,  3425  (1892).  —  Berthelot  u.  Matignon, 
Ann.  eh.  [6]  28,  139  (1893). 

*  Ann.  100,  1  (1856);  102,  28  (1857);  110,  316  (1859);  126,  129  (1863). 

*  Vgl.  auch  Böttinger,  Ann.  198,  206  (1879).  —  Heintz,  Ann.  152,  331  (1869). 

*  Fischer  u.  Geuther,  Jb.  1864,  316.  —  Debus,  Ztscbr.  Chem.  1866,  188.  - 
Pebkin  u.  Düppa,  Ztschr.  Chem.  1868,  424.  —  Grimaüz,  Compt.  rend.  83,  63  Anm» 
(1876).  —  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  14,  578  (1881). 
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Wasser;  letztere  Methode  dient  am  besten  zu  ihrer  Darstellung ^  Sie 
findet  sich  allgemein  verbreitet  in  unreifen  Früchten^;  mit  zunehmender 
Reife  nimmt  ihre  Menge  allmählich  ab;  bei  völliger  Maturität  verschwindet 
die  Glyoxylsäure  aus  den  Flüchten,  doch  lässt  sie  sich  dann  noch  in 
den  Blättern  nachweisen;  vielleicht  gehört  sie  zu  den  Zwischenprodukten 
des  Assimilationsprocesses  ^  (vgl.  S.  401). 

Glyoxylsäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter 
Spiegelbildung,  wird  von  nascirendem  Wasserstoff  zu  Glykolsäure  reducirt, 
von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt;  kocht  man  Glyoxylsäure  mit 
überschüssigem  Ealkhydrat  oder  Kalihydrat  ^,  so  entstehen  Glykolsäure 
und  Oxalsäure  neben  einander.  Mit  Alkalibisulfiten  bildet  Glyoxylsäure 
Verbindungen,  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagirt  sie  unter 
Bildung  eines  Oxims  bezw.  Hydrazons.  —  Das  Oxim  ^  —  Oximido- 
essigsäure  CH(:N-0H)-C02H  —  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln 
mit  1  Mol.  Kjystallwasser,  wird  über  Schwefelsäure  wasserfrei,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  wasserfrei  bei  137 — 138® 
unter  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Blausäure  und  zerfällt  in 
dieselben  Produkte  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120®;  K  =  0-0995. 

Homologe  der  Glyoxylsäure  im  eigentlichen  Sinne  kann  es  nicht 
geben;  denn  ersetzt  man  das  einzige  an  Kohlenstoff  gebundene  Wasser- 
stoffatom durch  Alkyl,  z.  B.: 

CHs.COCOjH, 

so  gelangt  man  zu  einer  Verbindung  aus  einer  anderen  Klasse  —  einer 
a-Ketonsäure  (vgl.  Brenztraubensäure ,  S.  956). 

Aber  es  erscheinen  weitere  Aldehydsäuren  möglich,  deren  Aldehyd- 
gruppe und  Carboxylgruppe  durch  Zwischenglieder  von  einander  ge- 
trennt sind. 

Formylesslgsänre  CHO-CHj-COgH  wäre  unter  den  Säuren  dieser 
Art  diejenige,  welche  sich  zunächst  an  die  Glyoxylsäure  anschliessen 
würde;  sie  könnte  auch  als  Halbaldehyd  der  Malonsäure  aufgefasst 
werden.  Sie  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  da  sie  sehr  leicht  zu 
Condensationsprocessen  geneigt  erscheint;  ihre  vorübergehende  Entstehung 
wird  bei  der  Cumalinsäurebildung  aus  Aepfelsäure  (S.  795 — 796)  ange- 
nommen. Als  Natriumverbindung  ihres  Aethylesters®  CHO-CHj-COa- 
C^Hg  wurde  bisher  die  Substanz  angesehen,  welche  sich  bei  der  Ein- 


*  Vgl.  Gramer,  Ber.  25,  714  (1892). 

'  Brunner  u.  Chuard,  Ber.  19,  595,  616  (1886).  —  Vgl.  auch  v.  Lippmann,  Ber. 
24,  3305  (1891). 

'  Vgl.  auch  KoENiQs,  Ber.  25,  800  (1892). 

*  BöTTiNGER,  Ber.  13,  1932  (1880). 

*  Gramer,  Ber.  25,  713  (1892).  —  Söderbaum,  Ber.  25,  912  (1892).  —  Hantzsch 
u.  MioLATi,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  10,  6  (1892). 

«  Piurn,  Ber.  20,  537  (1887).  —  W.  Wislioenus,  ebenda,  2981.  —  v.  Pechmann, 
Ann.  264,  283  (1891). '  Ber.  25,  1040  (1892). 
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Wirkung  von  Natrium  (vgl.  S.  853 — 854)  auf  ein  Gemisch  von  Ameisen- 
säureester  und  Essigester  bildet: 

CHOOCÄ  +  CHsCOOCjHs  =  CHO.CH.COO.CHs  +  C^OH; 

der  Ester,  welcher  aus  der  durch  diese  Reaclion  gebildeten  Natrium- 
verbindung entsteht,  löst  sich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  auf;  er 
ist  in  freiem  Zustand  sehr  unbeständig  und  condensirt  sich  äusserst 
leicht  zu  einem  Benzolderivat  —  dem  Trimesinsäureester: 

CH,-CO, .  CjHj  CH-CO, .  CjHg 

CHO   CHO  CH      CH 

CHO  ;    CH 

COj.CjHs  COj.CjHs 

neuerdings  wird  er  als  /S-Oxyakrylsäureester  CH(0Hi):CH-CO3-CjH5 
aufgefasst,  vgl.  unten.  — 

Das  Oxim  der  Formylessigsäure  —  /S-Oximidopropionsäure^ 
CH(:N-OH)-CH3-C03H  (Isonitrosopropionsäure)  —  entsteht  durch 
Spaltung  der  Cumalinsäure  (S.  796)  bei  der  Einvrirkung  von  Hydroxyl- 
amin  in  alkalischer  Lösung;  es  schmilzt  bei  117 — 118^  unter  plötzlichem 
Aufschäumen,  wird  durch  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  in  Hydroxyl- 
amin,  Kohlensäure  und  Acetaldehyd  gespalten  und  von  nascirendem 
Wasserstoff  zu  /9-Amidopropionsäure  (S.  835)  reducirt;  K  =  0-0099. 

Die  Acetylverbindung  der  Oximidopropionsäure  existirt  in  zwei  rftum- 
lieh  isomeren  Modificationen: 

H-C-CHj .  COjH  H-C-CH,  •  CO^H 

11  und  '' 

C,H,0.0-N  N-O.C,HjO    ; 

der  freien  Oximidopropionsäure  ist  die  Configuration: 

H-C—CHj.COjH 

OH-N 

zuzuschreiben.  Näheres  über  diese  Verhältnisse  vgl.  in  Bd.  II  bei  den  Oximen  der 
aromatischen  Aldehyde  und  Ketone. 

Das  Nitril  der  Formylessigsäure  liegt  in  dem  Cyanacetaldehyd* 
CHO  •  CH,  •  CN  vor,  welcher  aus  Jodaldehyd  (S.  867)  durch  Umsetzung  mit  Cyanflilber 
entsteht;  er  ist  farblos,  siedet  bei  71-5^,  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gewicht  0-881  und 
ist  mit  Wasser  mischbar. 

Es  ist  eben  schon  bemerkt  worden,  dass  der  sogenannte  Formylessig- 
ester  neuerdings  als  /?-Oxyakrylsäureester  CH(OH) :  CH  •  CO,  •  CjH^  aufgefasst 
wird.  Analoges  gilt  für  die  Verbindungen,  welche  durch  Condensation 
des  Ameisensäureesters  mit  den  Homologen  des  Essigesters' 


*  V.  Pechmann,  Ann.  264,  285  (1891).  —  Hantzsch,  Ber.  26,  1904  (1892).  — 
Haktzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  17  (1892). 

*  Chautard,  Compt.  rend.  106,  1167  (1888).  —  üeber  Homologe  vgl.  Ann.  cb. 
[6]  16,  182  flf.  (1888). 

»  W.  WisLicENus,  Ber.  20,  2984  (1887).  —  v.  Pechmann,  Ber.  26,  1040  (1892). 
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gewonnen  werden,  und  welche  im  Gegensatz  zu  dem  Formylessigester 
auch  im  freien  Zustand  beständig  sind,  da  sie  infolge  der  Gegenwart 
einer  Alkylgruppe  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  eine  der  Trimesin- 
säurebildung  analoge  Condensation  nicht  mehr  erleiden  können.  So  ent- 
steht z.  B.  durch  Combination  von  Ameisensäureester  und  Propionsäure- 
ester  der  Methylformylesslgester  CB:0-CH(CH3)C0aCaHß  bezw.  /?-Oxy- 
methakryMnreester  CH(OH):C(CH3)-C03-CjH6,  welcher  bei  160—1620 
siedet  und  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  röthlichviolette  Färbung  giebt. 
Die  neue  Constitutionsauffassung  wird  hauptsächlich  dadurch  begründet, 
dass  diese  Verbindungen  sich  analog  den  Hydroxylverbindungen  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  direct  acetyliren  lassen,  und  dass  die 
so  gewonnenen  Acetate,  wie  CH(0-CO-CHg):CH-C02-C3Hg,  ein  Molecül 
Brom  addiren.     Vgl.  über  eine  analoge  Constitutionsfrage  S.  860 — 861. 

Als  Halogenderivate   des  Halbaldehyds   der   Maleinsäure  COH-CH: 
CH-COsH  werden  die  MaeoehlorsXare  C^HgClsOg  und  MaeobromsXure  CfHaBr^Os: 

CCl-COH  CBrCOH 

CClCOsH  CBrCOjH 

aufgefasst.  Diese  Säuren  ^  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  Brom  auf 
Brenzschkimsäure  (vgl.  Bd.  II): 


CH-CH 
H     6.C0,H 


in  wässiger  Lösung.  Mucochlorsäure  schmilzt  bei  125^,  Mucobromsäure  bei  120^  bis 
121^;  von  überschüssigen  Alkalien  werden  sie  in  Ameisensäure  und  Dichlor-  bezw. 
Dibromakrylsäure  gespalten;  durch  Oxydation  liefert  Mucobromsäure  die  Dibrom- 
malei'nsäure  (S.  737). 


Glykuronsäure »  COH  -  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH{OH)  •  CH(OH)  -  CO^H 
(Glucuronsäure)  ist  eine  Oxyaldehydsäure,  welche  durch  Eeduction 
von  d-Zuckersäure  entsteht,  durch  Oxydation  wieder  in  rf- Zuckersäure 
übergeht,  durch  weitere  Reduction  aber  rf-Gulonsäure  liefert  (vgl.  S.  781). 
Aus  diesen  Beziehungen  ergiebt  sich  die  obige  Structurformel  und  auch 
die  Configuration  dieser  Säure  (vgl.  S.  911): 


^  Schmelz  u.  Beilstein,  Ann.  Suppl.  3,  276  (1865).  —  Lihfrjcht,  Ann.  165, 
293  (1873).  —  Jackson  u.  Hill,  Ber.  11,  289,  1671  (1878).  —  Tönnies,  Ber.  12,  1202 
(1879).  —  Hill  u.  Sanger,  Ber.  15,  1906  (1882).  —  HIL^  Ber.  17,  238  (1884).  —  Hill 
u.  Palmer,  Jb.  1887,  1670,  1674. 

•  ScHMiBDEBERQ  u.  H.  Meyer,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem  3,  422  (1879).  —  Spiegel, 
Ber.  15,  1964  (1882).  —  v.  Merino,  ebenda,  1020.  —  Grünling,  Jb.  1883,  1094.  — 
Thierpelder  u.  V.  Merino,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem,  9,  514  (1885).  —  Thierpelder, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  11,  388  (1887);  13,  275  (1888);  15,  71  (1891).  —  E.  Fischer 
u.  PiLOTY,  Ber.  24,  522  (1891).  —  Günther,  de  Chalmot  u.  Tollens,  Ber.  25,  2569 
(1892).  —  Bunge,  Lehrb.  d.  physiol.  u.  pathol.  Chem.  (Leipzig,  1889),  S.  251. 
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OH 


COjH 
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OH 
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OH 


H 


-OH 


H 


CHO 


Glykuronsäure  ist  eine  Substanz   von   physiologischer  Wichtigkeit; 

sie  erscheint  nach  Eingabe  gewisser  Substanzen  —  wie  Campher,  Chloral, 

Orthonitrotoluol  etc.  —  im  Harn  in  Form  von  gepaarten  Säuren,   die 

bei  der  Spaltung  einerseits  Glykuronsäure,  andererseits  jenen  Substanzen 

nahestehende   ümwandlungsprodukte    —    Oxydationsprodukte   oder   ße- 

ductionsprodukte   —   liefern.     Beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung 

geht  sie  in  ein  Lacton  CgHgOg  über,  welches  monosymmetrische  Tafeln 

bildet,  angenehm  süss  schmeckt,  bei  raschem  Erhitzen  gegen  170^  sintert, 

darauf  bei  175 — 178^  unter  Zersetzung  schmilzt;  es  dreht  nach  rechts: 

[of]„2o  in  etwa  lOproc.  wässriger  Lösung  =    +  19.P;  beim  Destilliren 

mit  Säuren  liefert  die  Glykuronsäure  gleich  den  Pentosen  (vgl.  S.  892) 

Furfurol. 

Unter  jenen  eben  erwähnten  gepaarten  Säuren  ist  die  Uroehloralsäiire  ^ 
CsHiiClgOj  von  besonderem  Interesse.  Diese  Säure  tritt  im  Harn  von  Menschen  oder 
Hunden  nach  dem  Einnehmen  von  Chloral  auf  (vgl.  S.  865).  Sie  bildet  seidenglänzende 
Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  reducirt  alkalische  Kupferoxyd- 
Idsung  beim  Kochen  und  ist  linksdrehend.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird 
sie  in  Glykuronsäure  und  Trichloräthylalkohol  (S.  620)  gespalten. 

Ein  erhöhtes  physiologisches  Interesse  hat  die  Glykuronsäure  ge- 
wonnen, seit  man  ihr  jüngst  als  Abbauprodukt  der  Knorpelsubstanz  be- 
gegnet ist.  Aus  dem  zerkleinerten  Knorpel  der  Nasenscheidewaud  vom 
Schweine  erhielt  Schmiedebeeg  ^  durch  Behandlung  mit  Pepsin  und 
Salzsäure  als  wasserunlöslich  zurückbleibende  Masse  das  Peptochondrin. 
welches  durch  Einwirkung  von  Alkalien  Salze  der  Chondroltinschwefel- 
säure  C^aHg^NSOi^  liefert;  aus  dieser  Säure  wird  durch  Spaltung  neben 
Schwefelsäure  und  Essigsäure  das  Chondrosin  Ci2H2i^Oii  gewonnen. 
Letztere  Substanz  verbindet  sich  nach  Art  der  Amidosäuren  sowohl  mit 
Säuren  wie  mit  Basen,  wirkt  stark  reducirend,  dreht  rechts  und  liefert 
beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  Glykuronsäure ;  daneben  entstehen  ähn- 
liche Produkte,  wie  sie  bei  der  Behandlung  des  Glucosamins  (S.  947)  mit 
Baryt  gebildet  werden.   Das  Chondrosinmolecül  scheint  demnach  durch  Zu- 


>  V.  Merino  u.  Musculus,  Ber.  8,  662  (1875).  —  Külz,  Ber.  14,  2291  (1881); 
17c,  334  (1884).  Jahresb.  über  Thierchemie  1882,  92.  —  v.  Merino,  Ber.  16,  1019 
(1882).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  480  (1882). 

«  Archiv  f.  experim.  Pathologie,  28,  351  (1891),  referirt  in  Richard  Meyeb's 
Jahrbuch  d.  Chemie  I,  S.  249  (1891)  und  Ber.  25  o,  472  (1892). 
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sammentritt  von  Glucosamin  und  Glykuronsäure   gebildet   zu  sein  und 
ist  vielleicht  durch  eine  Formel,  wie 

CHO 


CH .  N :  CH .  {CH .  OH}*  •  CO,H 

I 
{CH-OH}, 


auszudrücken. 


CH, 


(OH) 


Neununddreissigstes  Kapitel. 

Ketonsäuren. 

Ketonsäuren  —  Verbindungen,  deren  Molecüle  neben  Carboxyl- 
gruppen  ketonartig  gebundene  Carbonylgruppen  enthalten,  —  sind  durch 
synthetische  Untersuchungen  in  grosser  Zahl  bekannt  geworden,  während 
sie  kaum  jemals  als  Naturprodukte  aufgefunden  sind.  Die  Anzahl  der 
zur  Zeit  bekannten  aliphatischen  Ketonsäuren  ist  so  gross,  dass  es  nöthig 
ist,  die  Gruppe  der  Ketonsäuren  nach  Zahl  und  Stellung  der  charakte- 
ristischen Gruppen  —  Carboxyl  und  Carbonyl  —  in  verschiedene  Ab- 
theilungen zu  zerlegen.  Da  auch  die  Bildungsweisen  und  Reactionen 
von  diesen  Umständen  wesentlich  beeinflusst  werden,  so  sollen  sie  erst 
bei  den  einzelnen  Unterabtheilungen  näher  besprochen  werden. 

Eine  Bildungsreaction  von  sehr  allgemeiner  Bedeutung  sei 
indess  gleich  hier  hervorgehoben.  Sie  besteht  in  der  Einwirkung  von 
metallischem  Natrium  oder  Natriumäthylat  auf  Säureester  bezw.  Gemische 
von  Säureestern  ^.  Es  beruht  auf  ihr  die  lange  schon  bekannte,  aber  ver- 
einzelt gebliebene  Bildung  von  Acetessigester  CHg-CO'CHg-COj-CgHg  aus 
Essigester  durch  Behandlung  mit  Natrium.  Neuerdings  hat  sie  durch 
Untersuchungen  von  W.  Wislicenus*  und  von  Claisen  (vgl.  S.  853 — 854) 
wesentlich  an  praktischer  Brauchbarkeit  und  Allgemeinheit  der  Anwend- 
barkeit gewonnen.  Der  Effect  dieser  Reaction  ist  einfach  eine  Abspal- 
tung von  einem  Molecül  Alkohol  aus  zwei  Estermolecülen,  z.  B.: 

CHs.CO.O.CjH^  +  CHaCO.O.CjHj-CjHs.OH  =  CHa.CO.CHj.CO.O.CÄ 


COO-CHa       CHs-COOCaHg  CO.CHj.COO.CjHa 

+  -CjHj.OH  =    I 

OOCsHa  COO.CjHj 


i 


ihr  Verlauf  aber   ist  jedenfalls   nicht   so  einfach.     Nach  Claisen  und 


^  Eine  ausführliche  Besprechung  dieser  Reaction  in  historischer  Beziehung  etc. 
vgl.  beiELBs,  Synthet.  Darstellungsmethoden  d.  Kohlenstoffverbindungen  (Leipzig,  1S89), 
I,  8.  34  ff. 

»  Ann.  246,  306  (1888). 

*  Vgl.  ebenda,  S,  308. 
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LowMANN  ^  (vgl.  S.  853 — 854)  findet  zunächst  eine  Addition  von  Natrium- 
äthylat  an  den  Säureester  statt: 

\O.Na 
dieses  Additionsprodukt  reagirt  dann  unter  Abspaltung  von  Alkohol: 
CH,.C(0.C,H5),  +  CHj.CO.O.CjHa  =  CHj-C:  CH-CO.O.CjHs  +  2C,H6.0H, 

ONa  ONa 

und  aus  der  so  entstandenen  Natriumverbindung  entsteht  nun  beim  An- 
säuern der  Ketonsäureester  durch  einen  Bindungswechsel: 

CH3.C(0H):CH.C0.0.C,H5    >-    CHs  •  CO  •  CH,  •  CO,  •  C,Ha. 

Dass  man  die  Reaction  mit  metallischem  Natrium  ohne  Zusatz  von 
Alkohol  ausführen  kann,  erklärt  sich  daraus,  dass  eine  Spur  Alkohol,  wie 
sie  den  Säureestem  stets  anhaftet,  wenn  nicht  ganz  besondere  Reinigungs- 
massregeln getroffen  sind,  zur  Bildung  einer  kleinen  Menge  Natrium- 
äthylat  und  damit  zur  Einleitung  der  Reaction  genügt,  und  durch  den 
Fortgang  der  Reaction  nun  immer  neue  Alkoholmengen  entstehen.  (In 
der  That  wird  Essigester,  der  absolut  von  Alkohol  befreit  ist,  durch 
Natrium  in  der  Kälte  gar  nicht  und  beim  Kochen  nur  sehr  langsam  an- 
gegriffen ^). 

Die  Beaction  erfolgt  stets  derart,  dass  der  Eingriff  des  einen  Estermolecflls  an 
dem  der  Carboxäthylgruppe  benachbarten  Kohlenstoffatom  des  zweiten  Eetermolecülä 
stattfindet: 

CH3  •  CHj  •  COj  •  C31I15  +  CHg  •  CHj  •  CO  j  •  CjHj 

=  CHs.CHj.CO.CH.CO,.C,Hö +  C,H5.0H. 

I 
CH3 

Es  ist  dabei  noth wendig,  dass  der  eine  der  zu  combinirenden  Ester  eine  Methylen- 
gruppe  ( — CH,— )  benachbart  zur  Carboxäthjlgruppe  enth&lt;  mit  Estern  wie  Iso- 
buttersäureester (CH8)aCH-C0s*C,H5  ist  eine  Condensation  nicht  zu  erzielen. 

Die  Ketonsäuren  besitzen  besondere  Wichtigkeit  in  ihrer  Eigenschaft 
als  Zwischenprodukte  bei  vielen  Synthesen.  Sie  gehören  zu  den 
reactionsfahigsten  Verbindungen,  leihen  sich  zu  Umformungen  der  mannig- 
faltigsten Art  her  und  werden  daher,  insbesondere  da  gegenwärtig  viele 
Ketonsäuren  leicht  herstellbar  sind,  einige  sogar  technisch  gewonnen 
werden  (vgl.  Acetessigester  S.  961,  Dioxy Weinsäure  S.  987),  fortwährend 
im  Laboratorium  für  den  Aufbau  organischer  Verbindungen  benutzt. 
Wie  man  in  früherer  Zeit  namentlich  von  der  Eigenschaft  des  Acetessig- 
esters  CHgCOCHg-COgCaHg  Nutzen  zog,  die  WasserstoflPatome  der 
zwischen  Carbonyl-  und  Carboxylgruppe  befindlichen  Methylengruppe  leicht 
gegen  Metallatome  und  darauf  gegen  Radicale  auszutauschen  (vgl.  z.  B. 
S.  308,  386,  761),  so  hat  man  in  den  letzten  Jahren  mit  grösstem  Erfolg 
die  Einwirkung  von  Stickstoflfverbindungen  auf  Ketonsäuren  studirt  und 


»  Ber.  20,  651  (1887);  21,  1154  (1888). 

•  Ladenburq,  Ber.  3,  305  (1870).  —  Vgl.  dagegen  Freeb,  Ber.  24  o,  662(1891)- 
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hat  dadurch  einfache  Methoden  zur  Gewinnung  von  Verbindungen  mit 
cyclischem,  stickstoffhaltigem  Kern  kennen  gelehrt.  Nur  wenige  Beispiele 
mögen  hier  zur  Erläuterung  dienen: 

CHg  •  C        CH] 
CHs-CO.CH,  II 

I  +  HjN.NH.C^Hß  =  N        CO     +  H,0  +  C,H^.OH 

CO.O.CjHj  \/ 

CO.CH.  /"x""?" 

Um  für  die  Ketonsäuren  Benennungen  zu  bilden,  fasst  man  sie 
in  der  Eegel  entweder  als  Carboxylsubstitutionsprodukte  von  Ketonen 
oder  als  Acylsubstitutionsprodukte  von  Säuren  auf.  So  erklären  sich 
einerseits  Bezeichnungen,  wie: 

CO3H .  CH,  •  CO  •  CHj  -  COaH :  Acetondicarbonsäure 

CH3  •  CO  •  CO  •  CHj  •  COjH :  Diacetylcarbonsäure 

etc., 
andererseits  Namen,  wie: 

CB[3'C0-CH3-C02H:  Acetylessigsäure  oder  Acetessigsäure , 

CHjCO-CH  -COjH 

I  :  Diacetbemsteinsäure 

CHj.CO-CH  .CO^H 

etc. 

Endlich  kann  man  die  Ketonsäuren  von  den  gleich  kohlenstofireichen 
carbonylfreien  Carbonsäuren  ableiten  und  mit  Namen,  wie: 

CHj'CO-COjH:  a-Ketopropionsäure , 

COjH  •  CH3 .  CHg  •  CO  •  COgH :  a-Ketoglutarsäure , 

COjH  •  CO  •  CO  •  COjjH :  Diketobemsteinsäure 

etc. 

versehen  (vgl.  S.  382).  —  Auf  dem  Genfer  Nomenclaturcongress  (vgl. 
S.  1091)  sind  noch  keine  Regeln  für  die  Benennung  der  Ketonsäuren 
vereinbart  worden. 

L  Einbasische  Ketonsäuren. 

A.  Gesättigte  einbasische  Eetonsfturen  mit  einer  Carbonylgruppe. 

1.    a-Ketonsäuren. 

Als  a- Ketonsäuren  sind  diejenigen  Säuren  zu  bezeichnen,  welche 
die  Carbonylgruppe  und  Carboxylgruppe  benachbart  enthalten: 

R.COCO^H. 
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Sie  entsprechen  den  a-Oxy säuren  R-CH(0H)-C02H,  gehen  durch  Reduc- 
tion  in  letztere  Säuren  über  und  können  umgekehrt  durch  Oxydation 
—  wenn  auch  nur  in  schlechter  Ausbeute  —  aus  ihnen  erhalten  werdend 
Beweisend  für  ihre  Constitution  ist  femer  die  ebenfalls  wenig  er- 
giebige, durch  die  folgenden  Gleichungen  ausgedrückte  allgemeine  Bil- 
dungsweise*: 

CHg.COCl  +  AgCN  =  CH,.CO.CN  +  AgCl, 
CHjCO.CN  +  2H,0  =  CHj.COCOjH  +  NH,, 

welche  die  Nitrile  der  a-Ketonsäuren  oder  Cyanide  der  Fettsäureradieale 
als  Zwischenglieder  benutzt,  sowie  ihre  Entstehung  aus  Oxalessigester 
(vgl.  S.  984)  bezw.  seinen  Homologen  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure^,  z.  B.: 


CH3  •  CH  •  COj  •  CgHs  CHg  •  CHj 

+  2H,0=  I  +C0. +  2C,H5.0H. 

JO.COj.CjHj  COCO.H 


k 


Die  Oxime  der  er -Ketonsäuren  —  auch  als  a-Isonitrosofett- 
säuren,  Oximidofettsäuren,  Ketoximsäuren*  bezeichnet  — ,  welche 
natürlich  aus  den  Ketonsäuren  selbst  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
entstehen^,  können  femer  allgemein  durch  eine  interessante  Beaction  aus 
den  monalkylirten  Acetessigestem  CHj-CO-CHR-COj-CjHß  gewonnen 
werden®;  unterwirft  man  letztere  der  Einwirkung  von  nascirender  salpe- 
triger Säure,  so  entstehen  durch  Abspaltung  des  Acetylrestes  die  Ester 
von  Isonitrososäuren,  z.  B.: 

CH,.C0CH.C0,.C,H5  +  NOOH  =  CH,.CO.OH  +  OH-N:  CCOj.C.Hs, 

I  I 

CHs  CH3 

aus  welchen  dann  durch  Verseifung  die  freien  Isonitrososäuren  erhalten 
werden. 

Das  Verhalten  der  a-Ketonsäuren  ist  hauptsächlich  an  dem  einfach- 
sten Glied  —  der  Brenztraubensäure  —  untersucht  worden  und  sei  daher 
auch  an  diesem  Beispiel  geschildert. 

Brenztraubensftnre  C3H^03  wird  diese  ihrer  Constitution  nach  als 
Acetylameisensäure  oder  Methylglyoxylsäure  zu  bezeichnende, 
einfachste  Ketonsäure  CHj- CO- COgH  gewöhnlich  genannt,  weil  sie  zuerst 
durch   Destillation   von   Weinsäure   und   Traubensäure    erhalten   wurde 


*  Beilstbin  u.  Wieg  and,  Ber.  17,  840  (1884).  —  Aristow  u.  Deicjanow,  Ber. 
2O0,  697  (1887). 

'  Claisen  u.  Shadwell,  Ber.  11,  621,  1563  (1878).  —  Claisen  u.  Mobitz,  Ber. 
13,  2121  (1880). 

'  W.  W18L10ENUS,  Ber.  19,  3225  (1886).  —  W.  Wislicenus  u.  Arnold,  Ber.  20, 
3895  (1887). 

*  Vgl.  Wallach,  Ann.  248,  169  Anm.  (1888). 

*  V.  Meyer  u.  Jannt,  Ber.  15,  1527  (1882). 

«  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  11,  692  (1878).  —  Wleüoel,  Ber.  15,  1057  (1882).  — 
Fürth,  Ber.  16,  2180  (1883). 
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(Bebzelius  %  und  weil  die  Zersetzung  der  Weinsäure  durch  trockene  De- 
stillation auch  heute  der  zu  ihrer  Darstellung  übliche  Weg  ist.  Man  kann 
sich  diese  Bildung  leicht  erklären,  wenn  man  annimmt,  dass  zunächst 
durch  Kohlensäureabspaltung  Glycerinsäure  CHa(0H)CH(0H)C03H  aus 
Weinsäure  entsteht,  welche  dann  durch  Wasserabspaltung*  Brenztrauben- 
säure  liefert  (vgl.  S.  774 — 775).  Während  die  Ausbeute  bei  der  Destilla- 
tion der  Weinsäure  fllr  sich®  nur  gering  ist,  wird  sie  vortrefflich  bei  der 
Destillation  mit  saurem  Kaliumsulfat  ^.  Ausser  den  S.  956  schon  be- 
sprochenen allgemeinen  Bildungsweisen  sei  noch  die  Entstehung  der 
Brenztraubensäure  aus  i^g -Dichlor-  und  c^^-Dibrompropionsäure  (vgl,  S.  722) 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  erwähnt*^. 

Brenztraubensäure  ist  eine  farblose  Füssigkeit,  krystallisirt  in  der 
Kälte®,  wird  dann  erst  wieder  bei  +9^  flüssig,  siedet  ziemlich  un- 
zersetzt  bei  etwa  165®,  riecht  ähnlich  der  Essigsäure,  ist  mit  Wasser 
mischbar  und  besitzt  ein  specifisches  Gewicht^  von  etwa  1-27  bei  20®; 
Dissociationsconstante®  K  =  etwa  0-56. 

Während  die  Säure,  wie  oben  bemerkt,  fast  unzersetzt  siedet,  also  nicht 
dabei  in  Acetaldehyd  und  Kohlensäure  (vgl.  Acetessigsäure,  S.  960 — 961): 

CHjCOCOjH  =  CH3.COH  +  CO, 

zerfällt,  erleidet  sie  diese  Spaltung®  beim  Erhitzen  im  Eohr  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  150®;  es  beruht  auf  dieser  Spaltung  auch  das 
Vermögen  der  Brenztraubensäure,  ammoniakalische  Silberlösung  unter 
Spiegelbildung  zu  reduciren,  und  manche  Umsetzungen  derselben,  so  die 
Bildung  von  Crotonsäure  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetati®  (vgl.  S.  491). 

Brenztraubensäure  zeigt  das  allgemeine  Verhalten  der  Ketone,  bildet 
ein  Oxim  (vgl.  S.  959)  und  ein  Hydrazon  (Näheres  vgl.  Bd.  II),  welch' 
letzteres  sich  zum  Nachweis  der  Säure  in  verdünnter  Lösung  eignet ^^; 
Einwirkung  von  Diamid  vgl.  S.  842.  *  Mit  nascirender  Blausäure  liefert 
sie  einCyanhydrin^^;  mit  Thioglykolsäure^^  bildet  sie  ein  Additionsprodukt 


*  Pogg.  36,  1  (1835).  •  MoLDENHAUER,  Ann.  131,  338  (1864). 

»  Klimknko,  Ber.  3,  466  Anm.  (1870).  —  Seissl,  Ann.  249,  297  (1888). 

*  Eblenmeyeb  u.  Böttingeb,  Ber.  14,  321  (1881).  —  Doebnee,  Ann.  242,   268 
(1887).  — 

»  Beckubts  u.  Otto,    Ber.  10,   265  (1877);  18,  228,   235  (1885).  —  Eine  Syn- 
these des  Brenztraubensäureanilids  vgl.  Nef,  Ann.  270,  295  ff.  (1892). 

*  Simon,  Bull.  [3]  9,  111  (1893). 

'  VoELCKEL,  Ann.  89,  67  (1854).  —  Claisen  u.  Shadwell,  Ber.  11,  1567  (1878). 
—  Pebkin,  Journ.  Soc.  61,  807,  836  (1892). 

^  Hantzsgh  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  7  (1892). 
»  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  17,  841  (1884). 
><>  HoMOLKA,  Ber.  18,  987  (1885). 
"  E.  F18CHEB  u.  Joürdan,  Ber.  16,  2242  (1883). 
"  BörriNGEB,  Ber.  14,  88  (1881).  —  Gebson,  Ber.  19,  2963  (1886). 
"  BoNGABTz,  Ber.  19,  1933  (1886);  21,  484  (1888).  —  Vgl.  auch  Bbenzingeb,  Ztschr. 
f.  physiol.  Chem.  16,  582  (1892). 
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CH3  yS.CH^-COaH 

j/C\  ,   in  Gegenwart  von   Salzsäure   ein   Mercaptol 

CO3H/     ^OH 

CH3  .S-CH,-CO,H 

^C\  (Brenztraubensäuredithioglykolsäure).     Mit  Sul- 

fiten  ^  tritt  sie  zu  Additionsprodukten  zusammen. 

Bemerkt  zu  werden  verdient,  daas  Phosphorpen tachlorid  auf  die  MeÜiyl- 
gmppe  chlorirend  wirkt  und  Mono-  und  Dichlorbrenztraubensäurechlorid  erzeugt'.  — 
Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff'  vgL  die  Originalliteratur. 

Besonders  eigenthümlich  ist  die  Neigung  der  Brenztraubensäure  zu  Conden- 
sationsprocessen^.  Wenn  man  Brenztraubensäure  mit  einer  zur  Neutralisation 
ungenügenden  Menge  Barythjdrat  und  wenig  Wasser  kocht,   so  zersetzt  sie  sich  in 

CH,.CH.CO,H 
Kohlensäure,  Essigsäure,  Brenzweinsäure  I  (S.  665)  und  Pvrotritarsäure 

CH,.CO,H 
HC CCOjH 

i(vgl.  Bd.  II);  für  die  Bildung  dieser  Produkte  kann  man  eine 
•CxL| 

Erklärung  finden,  wenn  man  annimmt,  dass  Brenztraubensäure  analog  der  GI70X7I- 
säure  (S.  949)  unter  dem  Einfluss  des  Alkalis  eine  gleichzeitige  Beduction  und  Oxy- 
dation erleidet: 

CHs-CO.COjH  CH,.CH(OH).CO,H 

+  HaO  =  +C0,; 

CHs .  CO .  CO.H  CHs  •  CO  •  OH 

Milchsäure  und  Essigsäure  könnten  im  nascirenden  Zustand  mit  einander  zu  Brenz- 
weinsäure: 

CH, .  CH(OH) .  CO,H  CH.  •  CH  •  CO,H 

-H,0  =  I 

CHjCOjH  CHj.CO.H 

Milchsäure  und  Essigsäure  mit  Brenztraubensäure  zu  Pyrotritarsäure: 

CHs .  CH(OH) .  CO,H  CH^ C  •  CO.H 

CHg.CO  COCH3  -  3H,0-C0,  =  CIL.C  C-CH. 

\  '  ^^^<-^ 

OH      CO,H  0 

zusammentreten.  —  Ftlgt  man  zur  wässrigen  Lösung  der  Brenztraubensäure  über- 

CHg.C(OH).CO,H 

schüssiges  Barytwasser,  so  fällt  das  Bariumsalz  der  Hydru vinsäure  ^0  (?) 

CH8-d(0H).C0,H 
aus,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  in  kohlensauren,  Oxalsäuren,  uvitinsanren 
und  uvitonsauren  *Bar3rt  verwandelt;   unter  diesen  Säuren  ist  die  Uvitinsäure  (vgL 
Bd.  n)  ein  Benzolderivat  von  der  Constitution: 


*  Clewino,  J.  pr.  [2]  17,  241  (1877). 

*  Seissl,  Ann.  249,  299  (1888). 

'  Messikoer  u.  Engels,  Ber.  21,  384,  2919  (1888). 

*  FiNKH.  Ann.  122,  182  (1861).  —  BönraGER,  Ber.  6,  895(1873);  8,  1583  (1875); 
9,  836  (1876);  18,  609  (1885).  Ann.  172,  239  (1874);  188,  300  (1877);  208,  122 
(1881). 
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COjH.Cf  "C.CO,H 

CH         CH 


I 
CHa 

die  Uvitonsäure  wird  als  ätherartiges  Anhydrid  von  Milchsäure  und  Brenztraubensäure : 

CH, .  CH-0-C(CHs)~0--C{0H)(CH8) 

I  I  I  angesprochen:  es  ist  schwer,  eine  plausible 

CO.H       CO>H_  ^  CO,H 

Erklärung  für  diese  mefll^^hge  Zersetzung  zu  finden.  —  In  Gegenwart  von  Ammoniak 

entstehen  durch  Condensa^^  der  Brenztraubensäure  Pjridinderivate. 

Unter  den  Salzen  der  Brenztraubensäure  sei  das  Zinksalz  (Cfifi^\Zii 

erwähnt,  welches  ein  wei88|L  glanzloses,  krystallinisches  Pulver  darstellt,  in  Wasser 

schwer  löslich  ist,  InfttrockCT  3  Mol.  HjO  enthält  und  bei  120**  wasserfrei  wird.  — 

Der  Aethylester*  siedet  bei  145—146®  und  zerföUt  in  Berührung  mit  Wasser  rasch 

in  Alkohol  und  Säure. 

Brenztraubensäurenitril  oder  Acetylcyanid^  CHj-CO-CN  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Cyansilber,  femer  durch 
Behandlung  von  Isonitrosoaceton  CHg-CO-CHiN-OH  (S.  859)  mit  Essig- 
ßäureanhydrid.  Es  ist  eine  bei  93®  siedende  Flüssigkeit,  wird  durch 
Wasser  langsam  in  Essigsäure  und  Blausäure  gespalten,  dagegen  durch 
vorsichtige  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Brenztraubensäure- 
amid  iibergefiihrt.  Beim  Aufbewahren  oder  beim  Behandeln  mit  festem 
Aetzkali  oder  Natrium  polymerisirt  es  sich  zu  Diacetyldicyanid  CgHgOgNj 
(Schmelzpunkt  69®,  Siedepunkt  210®),  welches  auch  durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  auf  Cyankalium  erhalten  wird.  —  Brenz- 
traubensäureamid'  CHg-CO-CO-NHg  bildet  wohlausgebildete  wasser- 
klare Ery  stalle,  schmilzt  bei  124 — 125®,  sublimirt  aber  zum  Theil  schon 
früher  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Brenztraubensäureoxim  oder  a-Oximidopropionsäure*CHg* 
C(:N-0H)»C02H  (Isonitrosopropionsäure)  entsteht  nach  den  S.  956 
besprochenen  Bildungsweisen,  bildet  kleine,  körnige,  weisse  Krystalle,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  sind,  zersetzt  sich  bei  177®  plötzlich  unter  leb- 
haftem Aufkochen  und  verschwindet  dabei  fast  rückstandslos,  löst  sich 
in  Alkalien  farblos,  wird  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Essigsäureanhy- 

*  BöTTiNaEB,  Ber.  14,  316  (1881).  —  Seissl,  Ann.  249,  300  (1888).  —  Cubtius 
u.  Lako,  J.  pr.  [2]  44,  557  (1891).  —  Steude»  Ann.  261,  24  (1891).  —  Simon,  Bull. 
[3]  9,  112  (1893). 

»  HüBNKK,  Ann.  120,  334  (1861);  124,  315  (1862).  —  Claisen  u.  Shadwell, 
Ber.  11,  1565  (1878).  —  Claisen  u.  Manasse,  Ber.  20,  2196  (1887).  —  Kleemann, 
Ber.  18,  256  (1885).  —  Brunnee,  Monatsh.  13,  834  (1892). 

*  Claisen  u.  Shadwell,  Ber.  11,  1566  (1878). 

*  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  11,  693  (1878).  —  Gütknecht,  Ber.  13,  1116  (1880). 
—  V.  Meter  u.  Janny,  Ber.  16,  1527  (1882).  —  Beroreen,  Ber.  20,  533  (1887).  — 
Hantzsch,  Ber.  24,  50  (1891).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10, 
7  (1892).  —  Walden,  ebenda,  651. 
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drid  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Acetonitril  gespalten,  liefert  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  a-Ämidopropionsäure,  durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  Äethylnitrolsäure;  K  =  0-01.  Ihr  Aethylester 
CH3-C(:N-0H)-C0a-CaHß  (Bildung  s.  S.  956)  entsteht  auch  durch  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  auf  Methylmalonsäureester  CHg-CH(C03H)- 
COg'CjHß  unter  Abspaltung  von  Konlensäure  (vgl.  auch  die  Bildung  aus 
Propionylpropionsäureester,  S.  971),  stellt  atlasglänzende  Krystalle  dar, 
schmilzt  bei  95°,  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  233°  und  löst  sich 
in  Alkalien  farblos  auf.  ^  _ 

Als  Ozybrenztranbensäure^  CHs(OH)-CO*C(j|^[M|^rscheinlich  eine  Säure 
aufzufassen,  welche  bei  der  Zersetzung  von  NitrocelluioPPprcn^  Alkali  entsteht. 

Homologre  der  BrenztraubensSure'.  —  Pr<wiony!l^mei8ensäure  CHs-CH,* 
CO'COsH  (Methylbrenztraubensäure,  Aethyl^Yjjfylsäure)  ist  flüssig,  siedet 
unzersetzt  unter  23  mm  Druck  bei  78—81®  und  be^HAbei  17-5®  das  spec  Gew. 
1-200.  —  Trimethylbrenz trau  bensäure  (CHj)4p  •  Cön)OjH  ist  durch  Oxydation 
von  Pinakolin  (CH8)gC  •  CO  •  CHj  (vgl.  S.  410,  419)  mit\Kaliumpermanganat  gewonnen, 
bildet  sauer  riechende  Prismen,  schmilzt  bei  90— 91**,  siedet  wesentlich  unzersetzt 
bei  185 — 185 «5°,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  mit 
Dampf  flüchtig  und  wird  durch  Silberoxyd  sowie  durch  Kaliumbichromat  zu  Trimethyl- 
essigsäure  oxydirt. 

2.    /S-Ketonsäuren. 

Als  eine  besonders  charakteristische  Eigenthümlichkeit  der  /9-Keton- 

säuren,  welche  diese  Säuregruppe  von  den  a-Ketonsäuren  und  /-Keton- 

säuren  scharf  unterscheidet,    sei   gleich  ihre  ausserordentliche  Neigung 

erwähnt,  Kohlensäure  abzuspalten  und  dadurch  in  Ketone  überzugehen. 

z.  B. : 

CH3.CO.CH,.C02H  =  CHs-COCHs +  00,. 

Diese  Neigung  ist  so  gross,  dass  die  freien  Säuren  und  ihre  Salze  ihrer 
Unbeständigkeit  wegen  überhaupt  nur  unter  besonderen  Vorsichtsmass- 
regeln erhalten  werden  können.  Beständig  sind  dagegen  die  Ester,  wie 
CHg  •  CO . CHg  •  COg  •  CjHß,  deren  Bildung  schon  S.  953—954  besprochen  wurde. 

Die  Neigung  zur  Kohlensäureabspaltung  bei  den  /9-Ketonsäuren  ist 
analog  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  aus  den  /J-Sulfoncarbonsäuren 
(S.  745),  wie  CaHg-SOg-CHg-eOgH,  und  den  /S-halogenirten  Carbonsäuren 
(S.  713)  die  Carboxylgruppe  abgespalten  wird. 

Acetessigsäure  ^  CHj-COCHj-COgH  (Acetoncarbonsäure)  ist  die 
denkbar  einfachste  /S-Ketonsäure.  Wenn  man  ihren  Aethylester  (s.  S.  961) 
in  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  2^/3procentiger  Kalilauge  löst 


>  Will,  Ber.  24,  400,  3831  (1891). 

•  Hübner,  Ann.  131,  74  (1864).  —  Claisen  u.  Mobitz,  Ber.  13,  2121  (1880).  — 
Moritz,  Joum.  Soc.  39,  13  (1881).  —  WleOqel,  Ber.  15,  1057  (1882).  —  Fürth,  Ber.  16, 
2180  (1883).  -—  Lobby  de  Bruyn,  Rec.  trav.  chim.  3,  387  (1884).  —  Aristow  u.  Demjanow, 
Ber.  20  o,  698  (1887).  —  W.  Wislicentjs  u.  Arnold,  Ber.  20,  3395  (1887).  —  aLücKS- 
MANN,  Monatsh.  10,  770  (1889). 

»  Ceresole,  Ber.  15, 1327,  1871  (1882).  —  Deichmüller  u.  Tollens,  Ann.  209,  22, 
30  (1881).  —  V.  Jaksoh,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7, 487  (1882).  —  Otto,  Ber.  21, 93  (1888). 
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und  diese  Lösung  in  der  Kälte  24  Stunden  stehen  lässt,  so  erhält  man 
eine  Lösung  ihres  Kaliumsalzes.  Säuert  man  letztere  mit  Schwefelsäure  an, 
schüttelt  mit  Aether  aus  und  verdampft  die  ätherische  Lösung  vorsichtig, 
so  hinterbleibt  ein  Gemisch  von  Acetessigester  und  freier  Aeetessigsäure; 
wird  dies  Gemisch  mit  Bariumcarbonat  und  Wasser  verrieben,  so  bleibt 
der  Ester  zurück,  die  Säure  geht  als  Bariumsalz  in  Lösung;  schon  beim 
Verdampfen  dieser  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  tritt  indess 
theil weise  Spaltung  ein.  Die  freie  Säure  ist  als  hygroskopischer  Syrup  er- 
halten worden,  zerfällt  beim  Erwärmen  schon  unterhalb  100®  unter  stürmi- 
schem Aufbrausen  in  Aceton  und  Kohlensäure,  giebt  in  wässriger  Lösung 
mit  salpetriger  Säure  momentan  Kohlensäure  und  Isonitrosoaceton  (vgl. 
S.  859),  mit  Chlor  Kohlensäure  und  Chloraceton.  Mit  Eisenchlorid  giebt 
sie  eine  schön  rothviolette  Reaction ;  es  scheint,  dass  die  rothe  Eisenchlorid- 
reaction  des  Harns  von  Diabetikern,  welcher  bei  der  Destillation  Aceton 
liefert,  durch  Aeetessigsäure  bedingt  wird  (vgl.  S.  414). 

Der  AcetessigsKureftthylester  CHg-COCHa-COjCgHß  (Acetessig- 
ester) ist  1863  von  Gbüthee^  entdeckt  worden.  Seine  Natriumverbindung 
(vgl.  S.  963)  entsteht  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf 
Essigsäureäthylester  (vgl.  S.  953 — 954).  Acetessigester  ist  eines  der  wichtig- 
sten Hülfsmittel  für  organische  Synthesen  geworden  und  daher  eine  in  den 
organischen  Laboratorien  täglich  gebrauchte  Substanz;  seit  einigen  Jahren 
wird  er  auch  technisch  in  grossen  Mengen  hergestellt,  da  er  als  Zwischen- 
produkt bei  der  Darstellung  des  Antipyrins  (vgl.  Bd.  II)  benutzt  wird. 

Darstellung  von  Acete8sigester^  80  g  Natrium  werden  in  möglichst  feine 
Scheiben  geschnitten ,  in  einen  Kolben  mit  Eäckflusskühler  gebracht  und  mit  800  g 
reinem  Essigester,  der  über  Chlorcalcium  destillirt  war,  Übergossen.  Nach  kurzer 
Zeit  gerSth  in  der  Regel  die  Flüssigkeit  in's  Sieden;  wenn  die  Reaction  nachlässt, 
bezw.  wenn  sie  nicht  von  selbst  eintritt,  erhitzt  man  im  Wasserbade  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  des  Natriums.  Die  Reactionsmischung  enthält  nun  den  Natracet- 
essigester  und  wird,  nachdem  sie  etwas  abgekühlt  ist.  unter  äusserer  Kühlung  mit 
verdünnter  Essigsäure  (1 : 1)  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt,  um  den  Acetessigester 
in  Freiheit  zu  setzen.  Nach  Zusatz  eines  gleichen  Volums  gesättigter  Kochsalzlösung 
hebt  man  die  obere  Essigesterschicht  von  der  wässrigen  Salzlösung  ab,  destillirt  den 
unveränderten  Essigester  aus  dem  Wasserbade  ab  und  fractionirt  den  Rückstand  — 
aber  nicht  zu  oft,  da  sich  Acetessigester  bei  jeder  Destillation  zum  kleinen  Theil  zer- 
setzt.    Die  Fraction  von  170—180^  (uncorr.)  ist  fast  reiner  Acetessigester. 

Acetessigester  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  erdbeer- 
artigem Geruch,  siedet  bei  181®,  besitzt  das  spec.  Gew.^  1-030  bei  15®, 
ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  violett.  Bei  der  Destillation  wird  ein  kleiner  Theil 
des  Acetessigesters  unter  Bildung  von  Dehydracetsäure  (S.  966,  Näheres 
vgl.  Bd.  11)  zersetzt. 

^  Jb.  1863,  323.  Ztschr.  Chem.  1866,  5.  —  Historisches  vgl.  bei  Wislicenüs, 
Ann.  186,  163  (1877). 

*  Vgl.  Wislicenüs  n.  Conrad,  Ann.  186,  210  (1877). 

■  Brühl,  Ann.  203,  26  (1880).  —  Elion,  Rec.  trav.  chim.  3,  246  (1884).  — 
Perkin,  Jonrn.  Soc.  61,  836  (1892). 

y.  Mkyrb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  61 
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Dass  Acetessigester  durch  vorsichtige  Verseifung  mit  kaltem  yer- 
düniiten  Alkali  in  Alkalisalze  der  Acetessigsäure  übergeführt  werden 
kann,  ist  schon  S.  960 — 961  erwähnt.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnten 
Säuren  wird  er  in  Aceton,  Kohlensäure  und  Alkohol  gespalten: 

CH,.C0.CHa.C0,.C,H5 +  H,0  =  CHsCOCH,  +  CO,  +  C^HgOH; 

durch  Erwärmen  mit  stärkeren  Alkalilaugen  erleidet  er  zum  Theil  die 
gleiche  Spaltung,  zum  Theil  zerfallt  er  —  umgekehrt,  wie  seine  Bildung 
erfolgt,  —  in  zwei  Molecüle  Essigsäure^: 

CHa.C0.CH,.C0,.C,H5  +  2K0H  =  CHs-COOK  +  CHa-CO-OK  +  CjH,.OH. 

Diese  beiden  Spaltungsreactionen  sind  auch  für  die  Homologen  des 
Acetessigesters  und  andere  /9-Keton8äureester  typisch  und  werden  als 
„Ketonspaltung**  und  „Säurespaltung"  von  einander  unterschieden 
(vgl.  S.  968—969). 

Bevor  die  weiteren  Umsetzungen  des  Acetessigesters  zur  Besprechung 
gelangen,  sei  hier  gleich  darauf  hingewiesen,  dass  die  durch  die  Be- 
zeichnung „Acetessigester"  ausgedrückte,  von  Feankland  und  Düppa* 
herrührende  Auffassung  der  Constitution  des  in  Bede  stehenden  Esters 

als  Ketonsäureester : 

CHj.COCHj.COjCjHa 

nicht  von  allen  Seiten  anerkannt  wird ;  Geüther  —  der  Entdecker  dieser 

wichtigen  Verbindung  —  sprach  sie  als  Ester  der  /9-Oxycrotonsäure: 

CHg .  C(OH) :  CH  •  CO,  •  C.Hg 

an,  und  auch  in  letzter  Zeit  ist  diese  Ansicht  noch  verfochten  und 
wieder  bekämpft  worden.  Die  Wahrscheinlichkeit  der  beiden  Formeln 
soll  weiter  unten  (S.  964)  discutirt  werden. 

Die  bemerkenswertheste  Eigenschaft  des  Acetessigesters  ist  seine 
Fähigkeit  zur  Bildung  von  Metallverbindungen.  Acetessigester  C^Hj^O, 
reagirt  zwar  neutral,  leitet  auch  die  Electricität  so  gut  wie  gar  nicht', 
besitzt  aber  doch  ein  durch  Metallatome  vertretbares  Wassersto£fatom. 
wie  durch  die  Existenz  von  Metallverbindungen  CgH^OjNa,  (CgHg03)2Hg, 
(CgHg03)jCu  etc.  bewiesen  wird;  er  kann  daher  in  gewissem  Sinne  als 
Säure  —  Geütheb  nannte  ihn  Aethyldiacetsäure  —  bezeichnet  wer- 
den; in  verdünnten  Alkalien  löst  er  sich  auf;  in  wasserfreien  Lösungs- 
mitteln mit  Natrium  zusammengebracht,  löst  er  das  Metall  unter  Wasser- 
stoffentwickelung und  Bildung  der  Natriumverbindung  C^Hj^OjNa  auf*. 
Die  Bildung  solcher  Metallverbindungen  hat  man  entweder  darauf  zurück- 
zuführen, dass  die  Wasserstoffatome  der  Methylengruppe,  welche  zwischen 
der  Acetyl-  und  der  Carboxäthylgruppe  steht,  durch  den  Einflusa  dieser 
sauren  Gruppen  austauschbar  werden  (vgl.  Malonsäureester,  S.  651 — 653, 


*  WiSLicENüs,  Ann.  190,  257  (1877). 

*  Ann.  138,  342  (1865). 

"  Walden,  Ber.  24,  2080  (1891).    —    Vgl.  dagegen  Mullieen  nach  Nep,  Ann. 
270,  334  (1892). 

*  Wislicenus,  Ann.  186,  183  (1877). 
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^-Diketone,  S.  854),  oder  im  Sinne  der  Oxycrotonsäureformel  auf  die 
Gegenwart  einer  alkoholischen  Hydroxylgruppe: 

CH3  •  CO  •  CHNa .  CO,  ■  CjHj    bez w.    CH3  •  C(ONa) :  CH •  CO^  •  C.Hj . 

Wenn  man  nun  auf   die    Natrium  Verbindung    Halogenalkyle    einwirken 
lässt,  so  entstehen  Verbindungen,  welche  ihrem  Verhalten  nach  unzweifel- 
haft als  wahre  Homologe  des  Acetessigesters  von  der  Structur  CHj-CO* 
CHR-COg-CjHg  aufgefasst  werden  müssen  (vgl.  S.  968).     Dies   ist    auf 
Grund  der  Ketonsäureformel  sofort  als  Folge  einer  doppelten  Umsetzung 
verständlich: 

CHgCO.CHNa.COjCjH,  +  C^H^J  =  CB[,.CO.CH(C,H5).CO,.CaH5  +  NaJ; 

bei  Annahme  der  Oxycrotonsäureformel  dagegen  ist  nur  durch  Aufein- 
anderfolge einer  Additions-  und  Abspaltungsreaction  das  Endresultat 
zu  erklären,  z.  B.: 

OHs .  0(ONa) :  CH  •  CO,  •  CjHj  +  C.Hj  •  J  =  CHg  •  C  J(ONa)  •  CH(C,H5)  -  CO,  •  CjHj , 

CHs •  CJ(ONa) .  CHfCHj) •  CO,  •  C,^  =  CH, •  C(ONa) :  C(C,H5) •  CO, •  CjH«  -h  H J 

=  CH,.C(0H):C(C,H5).C0,.C,Hfi  +  NaJ. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  di^  Bildung  einer  Verbindung  CH3-C(0- 
CgHß):  CH-COg-CgHg  in  letzterem  Falle  von  vornherein  für  wahrschein- 
licher hätte  gehalten  werden  müssen.  Eine  Verbindung  von  solchem 
Typus  —  CH3-C(0C0jCjjHß):CHC0j-C2Hß  —  entsteht  übrigens  that- 
sächlich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  Cl-COg'CjHg 
auf  Natracetessigester  ^  —  Erwähnt  sei  ferner  gleich  hier  als  für  die 
Beurtheilung  der  Constitution  des  Natracetessigesters  wichtig,  dass  Natra- 
cetessigester  mit  Jod  unter  Bildung  von  Diacetbernsteinsäureester  (S.  988) 
reagirt  —    ein   auf  Grund    der   Ketonsäureformel  direct   verständlicher 

Process : 

CH8.C0.CHC0,.C,Ha 
2CH,.C0.CHNa.C0,.C,Hß  +  2J  =  |  +  2NaJ. 

CH,.C0.CH.C0,C,H5 

Metallverbindungen  des  Acetessigesters*.  Nat  r  acetessige  s  t  e  r 
C0H9O8Na  ist  wasserfrei  in  Aether  löslich,  bildet  aber  mit  Wasser  ein  in  Aether 
unlösliches,  krystallinisches  Hydrat.  Für  die  Synthesen,  bei  denen  er  als  Zwischen- 
produkt verwendet  wird,  stellt  man  ihn  in  der  Kegel  nicht  in  fester  Form  dar  (vgl. 
S.  968).  —  Kupferacetessigester  (CeH90,),Cu  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
verdünnte  Lösung  von  Kupfersulfat  mit  einer  Mischung  gleicher  Volumina  Acet- 
essigester  und  Alkohol  versetzt  und  dann  die  zur  Neutralisation  erforderliche  Menge 
titrirten  Ammoniaks  unter  Umrühren  einträgt;  er  löst  sich  in  etwa  10  Th.  kochendem 
Benzol  und  krystallisirt  daraus  in  grünen  Nadeln. 

In  einigen  Reactionen  verhält  sich  Acetessigester  ganz  wie  ein 
Keton.     So  wird   er  von  nascirendem  Wasserstoff  zu  /S-Oxybuttersäure 


^  Vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  473  (1888);  45,  580  (1892).  —  Claisbn,  Ber.  25, 
1760  (1892). 

*  Lippmann,  Ztschr.  Chem.  1869,  29.  —  Conrad,  Ann.  188,  269  (1877).  — 
Harrow,  Ann.  201,  143  (1880).  —  Elion,  Rec.  trav.  chim.  3,  240  (1884).  Ber.  23, 
3123(1890).  —  Conrad  u.  GuTHZBrr,  Ber.  19,  21  (1886). —  Nep,  Ann.  266,  95  (1891). 
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(S.  759)  reducirt,  bildet  mit  Natrium bisulfit  eine  farblose,  krystallinische 
Verbindung^,  mit  Blausäure  ein  Cyanhydrin  (vgl.  S.  798),  reagirt  mit 
Thioglykolsäure*  in  Gegenwart  von  Salzsäure  unter  Bildung  der  Ver- 
bindung CH3  •  C{S  •  CHj  •  COaH)a  •  CH,  •  CO,  •  C^Hß ;  Phosphorpentachlorid  wirkt 
unter  Erzeugung  von  Chlorcrotonsäuren  ein  (vgl.  S.  498 — 499).  Es  ist 
leicht  ersichÜich,  dass  alle  diese  Beactionen  auch  durch  die  Oxycroton- 
säureformel  ganz  gut  gedeutet  werden  können. 

Hydroxylamin*,  in  alkalischer  Lösung  angewendet,  erzeugt  das 
innere  Anhydrid  der  /9-Oximidobuttersäure  (Methylisoxazolon): 

CHs-C-CHj-CO 

"  t    , 

N 0 

welches  mit  Basen   zu   Salzen  der  Oximidobuttersäure  CH3-C(:N-0H)- 

CH^-CO-OH  zusammentritt.    Phenylhydrazin*  reagirt  unter  Bildung  einer 

Verbindung,  für  welche  die  von  der  Oxycrotonsäureformel  sich  ableitende 

Structurformel: 

CHgCiCH.COj.CjHg 

I 
NHNHCeHs 

wahrscheinlich  gemacht  ist. 

Auch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminen  verläuft,  wie  schon 
S.^^ff^^8S*  ausgeführt  wurde,  in  diesem  Sinne  und  fuhrt  zur  Bildung 
voir^Ülpidocrotonsäureester  CH3-C(NH2):CH-C0j-C2Hg  bezw.  Estern  von 
Alkylamidocrotonsäuren. 

Es  sind  namentlich  diese  letzterwähnten  Beactionen,  welche  zu 
Gunsten  der  Oxycrotonsäureformel  angeführt  werden;  bei  Annahme  der- 
selben erscheinen  sie  einfach  als  bedingt  durch  eine  Auswechselung  der 
Hydroxylgruppe  gegen  ein  einwerthiges  stickstoffhaltiges  Radical.  Auf 
Grund  der  Ketonsäureformel  erklären  sie  sich  indess  ebenfalls  einfach, 
wenn  man  die  keineswegs  unwahrscheinliche  Annahme  macht,  dass  zu- 
nächst Addition^  und  darauf  Wasserabspaltung  eintritt: 

CHj .  CO .  CH, .  CO*.  CjHg  +  H,N  •  NH  •  CeH,  =  CH,  •  C(OH) « CH,  •  CO,  •  CjH» 


NH-NHCeH. 
=  CHjCiCH-COtCtHs 

r  I  +  H»C. 

*  NHNHCeH, 

Die  Annahme  der  Oxycrotonsäureformel  für  den  Acetessigester  ist 
mithin  auch  in  den^  Fällen  nicht  nöthig,  wo  als  ümsetzungsprodukte 
desselben  wirklich  Derivate  der  Crotonsäure  erhalten  i^erden.  Bei  Be- 
trachtung  des  Gesammtverhaltens  wird  man  kaum  zweifelhaft  sein,  dass 


>  EuoK,  Bec.  trav.  chim.  8,  245  (18S4).  *  Bonoartz,  Ber.  21,  485  (1888). 

»  Westenbebgee,  Her.  16,  2996  (1883).    —    Hantzsch,  Ber.  24,  496  (1891).  — 
Hantzsc»  u.  Miolati,  Ztfichr.  f.  physLk.  Chem.  10,  17  (1892). 

*  Nef,  Ann.  266,  70  (1891).  —  Vgl.  auch  Fbeer,  J.  pr.  [2]  47,  237,  246  (1898). 
»  Vgl.  Nep,  Ann.  270,  289,  300,  319,  822  (1892). 
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die  Ketonsäurefonnel  CHg-CO-CHj-COj-CjHß  eine  einfachere  Deutung 
erlaubt,  als  die  Oxycrotonsäureformel.  Als  Argument  in  dieser  Streit- 
frage^ können  ferner  die  physikalischen  Constanten  des  Acetessigesters 
(Lichtbrechungsvermögen,  magnetische  Rotation)  herbeigezogen  werden, 
deren  Werth  bei  Berücksichtigung  gewisser  Gesetzmässigkeiten  mit  der 
Ketonsäureformel  übereinstimmt,  der  Oxycrotonsäureformel  aber  wider- 
spricht. Endlich  muss  besonders  hervorgehoben  werden,  dass  Acetessig- 
ester  weder  durch  Essigsäureanhydrid  noch  durch  Acetylchlorid  — 
Beagentien,  welche  auf  Hydroxyl Verbindungen  stets  acetylirend  wirken, 
—  in  eine  Acetylverbindung  übergeführt  wird.  Man  könnte  freilich 
den  Einwand  geltend  machen,  dass  Hydroxylgruppen,  die  an  ein  doppelt 
gebundenes  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  sich  anders  verhalten  können; 
aber  auch  dieser  Einwand  ist  nicht  stichhaltig,  seitdem  Glaisen  in  den 
sogenannten  /9-Ketoaldehyden  (S.  860  —  861)  der  aromatischen  Reihe 
Verbindungen  aufgefunden  hat,  in  welchen  auf  Grund  ihres  Verhaltens 
der  Complex: 

-C(OH)=:C-CO~ 


angenommen  werden  muss;  diese  Verbindungen  nun  verhalten  sich 
durchaus,  wie  man  es  von  Hydroxylverbindungen  gewohnt  ist,  und 
durchaus  verschieden  vom  Acetessigester.  Sie  liefern  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Benzoylchlorid  leicht  Acetate  bezw.  Benzoate;  bei  der 
Umsetzung  ihrer  Natriumsalze  mit  Jodalkylen  tritt  der  Alkylrest  an  das 
Sauerstoffatom.  Der  Vergleich  mit  diesen  Verbindungen  zeigt  deutlich, 
dass  Acetessigester  nicht  ihnen  analog  als  Oxycrotonsäureester 

CH, .  C(OH) :  CH  •  CO,  •  C^Hg 

aufgefasst  werden  kann.     Die  Ketonsäureformel  dagegen: 

CHs.CO.CHj.COj.CjHs 

erklärt  sein  Gesammtverhalten  in  durchaus  befiriedigender  Weise. 

Trotzdem  hält  Claisem',  der  neuerdings  in  besonders  überzeugender  Weise 
gegen  Nef  für  die  Ketonnatur  des  Acetessigesters  plaidirt  hat,  mit  Michael  für  den 
Natrium  acetessigester  noch  die  Form el  C Hj  •  C(ONa) :  CH  •  CO,  •  CjH^  für  m öglich. 
Diese  Ansicht  scheint  indess  namentlich  in  Rucksicht  darauf  wenig  plausibel,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Natracetessi^ipfeer  (S.  963)  Verkettung  zweier  Reste 
durch  KohlenstofiPbindung  stattfindet  Mit  ßeli%  auf  dies  Problem,  sowie  mit  Bezug 
auf  die  Theorie  der  Bildung  des  Acetessigesters  |S.  953 — 954)  wäre  es  gewiss  interessant 
zu  untersuchen,  ob  etwa  der  ^tracetessigester,  welcher  bei  der  Bildung  des  Acet- 


^  Beiträge  zu  derselben  aus  neuerer  Zeit:  Wedel,  Ann.  219,  87  (1883).  — 
Geutheb,  ebenda,  119.  Ann.  244,  190  (1887).  —  Haittzsch,  Ann.  222,  40  (1883).  — 
Hantzsch  u.  Hebmann,  Ber.  21,  1084  (1888).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  478  (1888); 
45,  580  (1892);  46,  189  (1892).  —  Nep,  Ann.  266,  52  (1891);  270,  331  (1892).  — 
V.  PscHifANN,  Ber.  24,  4099  (1891);  26,  1040  (1892).  —  Brühl,  Ber.  26,  366(1892). 
—  Claisbn,  Ber.  26,  1776  (1892).  —  Peekin,  Joum.  Soc.  61,  808,  836  (1892).  — 
Fbeeb,  J.  pr.  [2]  47,  236  (1893). 

»  Ber.  26,  1777  Anm.  (1892). 
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Hßssigesters   aus   fissigester   direct   entsteht  (S.  961),    verschieden    ist  von   dem   aus 
^rtigem  Acetessigester  sich  bildenden  Natriumsalze. 

Von  sonstigen  Reactionen  des  Acetessigesters  sei  erwähnt,  dass  er 
dÄch  nascirende  salpetrige  Sänre  in  Isonitrosoacetessigester  CHj-CO- 
C(:Jl-0H)-C02-CaH5  (vgl.  8.  977)  übergeführt  werden  kann,  von  rauchen- 
der älp,lpetersäure ^  in  eine  Verbindung  verwandelt  wird,  welche  wahr- 
scheinlich die  Structur: 

CO, .  CjHs— C—  C~CO, .  CjHß 

N        N 

I  I 

0- — 0 

besitzt.  Bemerkenswerth  sind  die  Eeactionen,  durch  welche  Acetessig- 
ester in  Derivate  cyclischer  Stammsubstanzen  übergeht.  Die  Dehydracet- 
säure,  welche  durch  Zersetzung  des  Acetessigesters  in  der  Hitze  entsteht, 
ist  als  Pyronderivat  von  der  Structur: 


CHj.C  CO  CO  C.CHjCOCH, 

I  oder       I  ! 

)H         CH.COCH»  CHg        CH 


i, 


;o  CO 

erkannt.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure*  liefert 
Acetessigester  den  Isodehydracetsäureester  C^qHjjO^  (=  2CgHjQ03  — 
H,0  -  C^O): 

CO         CCH, 

I  I! 

CH         C  ■  COj  •  CgHj) . 

Durch  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Natracetessigester  entsteht  ein 
Benzolderivat  —  die  Oxyuvitinsäure;  durch  Condensation  von  Acetessig- 
ester mit  Aldehydammoniak  können  Pyridinderivate,  mit  Anilin  Chinolin- 
derivate,  mit  Phenylhydrazin  Pyrazolderivate,  mit  Amidinen  Pyrimidin- 
derivate  gewonnen  werden.  Diese  Reactionen  sind  eingehender  erst  bei 
den  betreflFenden  Reactionsprodukten  zu  besprechen. 

Fernere  Derivate  der  AeetessigsSure. 

Ester.  Wenn  man  —  analog  der  Darstellung  des  Aeetessigsfiurefttfaylesters 
(S.  961)  —  metallisches  Natrium  statt  auf  Essigsäureäthylester  auf  andere  Alkylester 
der  Essigsäure   einwirken  lässt,   so   erhält   man   die   entsprechenden  Alkylester  der 

*  Pröpper,  Ann.  222,  46  (1883).  —  Gramer,  Ber.  25,  718  (1892). 

'  Hantzsch,  Ann.  222,  1  (1888).  —  Anschütz,  Bekdix  u.  Kerp,  Ann.  269«  148 
(1890).  —  Ueber  Condensation  des  Acetessigesters  durch  ChlorwasserstofFgas  vgl.: 
PoLONOWSKA,  Ber.  19,  2402;  (1886).  Genvresse,  Ann.  eh.  [6]  24,  88  (1891).  Bull. 
[8]  7,  586  (1892).  Hantzsch,  Ann.  259,  257  Anm.  (1890).  Ber.  26,  1310  (1892).  — 
Ueber  Einwirkung  von  Bromwasserstcff  vgl.  Freer,  J.  pr.  [2]  47,  238,  251  (1893). 
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Acetessigsäure,  z.  B.  Acetessigsäaremethylester  CHs'CO'CHs'COs'CH,  (Siede- 
punkt 167—168°,  spec.  Gew.  bei  9^*  1-037)  aus  Essigsäuremethylester ^  Zu  diesen 
Estern  gelangt  man  auch  vom  Acetessigäthylester  durch  Austausch  des  Alkylrests, 
wenn  man  den  Aethylester  in  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  mit  überschüssigem 
Methylalkohol,  Amylalkohol  etc.  stehen  lässt  oder  —  bei  Abwesenheit  von  Natrium 

—  mit  einem  grossen  Uebcrschuss  höherer  Alkohole  (Methylalkohol  wirkt  bei  Ab- 
wesenheit von  Natrium  nicht  ein)  längere   Zeit  kocht'. 

Acetessigsäurenitril  oder  Cyanaceton®  CHj'CO'CHj'CN  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  nur  geringer  Beständigkeit,  die  schon  bei  gelindem  Erwärmen  sich 
unter  explosionsartigem  Aufkochen  polymerisirt;  es  entsteht  aus  dem  dimolecularen 
Cyanmethyl  (vgl.  S.  299—300)  CH8-C(:NH).CH,.CN  durch  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Salzsäure  und  aus  dem  a-Methylisoxazol,  welches  durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Oxymethylenaceton  (S.  860 — 861)  gebildet  wird,  dui'ch  Umlagerung 
mittelst  Natriumäthylat: 

CH-  -  CH  CHNa-CN 

"  II      +  CjHs.ONa  =  I  +  CäOH. 

CHs-C  N  CHo-CO 

Aus  Chloraceton  und  Cyankalium   erhält  man  dimoleculares  Cyanaceton  CH,-CO* 

CN        CHs 

Das   Imidonit^il    der   Acetessigsäure   CHs*C(:NH)- 
J(OH).CHa.CN 

CHg'CNoder  Amidocrotonsäurenitril  CH8'C(NHj):CH'CNist  dasdimoleculare 

Cyanmethyl*  (S.  299),  welches  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  52—53°  bildet. 

HalogenderiTate  des  Aeetessigesters^  Acetessigester  lässt  sich  durch  directe 
Einwirkung  von  Chlor  (auch  Sulfurylchlorid)  oder  Brom  chloriren  bezw.  bromiren. 
Es  hat  sich  bei  der  Untenuchung  der  so  entstehenden  Halogenderivate  das  eigen- 
thümliche  Ergebniss  herausgestellt,  dass  Chlor  und  Brom  sich  hinsichtlich  des  Orts, 
an  dem  sie  Substitution  bewirken,  verschieden  verhalten.  Dem  durch  directe 
Chlorirung  entstehenden  Monochloracetessigester  (Siedepunkt  193 — 195°,  spec. 
Gew.  bei  14°  1-19)  mpss  seinen  Eeactionen  zufolge  die  Formel  des  «-Chloracetessig- 
esters  CH^ •  CO •  CHCl •  COg •  CjHg  beigelegt  werden;  bemerkt  zu  werden  verdient,  dass 
er  gleich  dem  Acetessigester  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Metall  Verbindungen  wie 
(CeH8C108)9Cu  zeigt,  während  der  durch  weitere  Chlorirung  daraus  entstehende 
Dichloracetessigester  diese  Fähigkeit  nicht  zeigt  und  daher  wahrscheinlich  die  Formel 

^  Brandes,  Ztschr.  Chem.  1866,  454.  —  Emherling  u.  Oppenheim,  Ber.  9,  1097 
(1876).  —  Conrad,  Ann.  186,  228  (1877). 

«  Peters,  Ber.  20,  3323  (1887).     Ann.  267,  353  (1889). 

»  HoLTzwART,  J.  pr.  [2]  39,  237  (1889).  —  James,  Ann.  231,  245  (1885).  — 
Hantzsch,  Ber.  23,  1472,  1816  (1890).  —  Obrägia,  Ann.  266,  335  (1891).  —  Claisen 
u.  Lanzendörper,  Ber.  25,  1787  (1892).  —  Burns,  J.  pr.  [2]  47,  120  (1893). 

*  HoLTzwART,  J.  pr.  [2]  38,  343  (1888);  39,  230  (1889).  —  Bürns,  J.  pr.  [2]  47, 
105  (1893). 

*  Conrad,  Ann.  186,  232  (1877).  Ber.  11,  2177  Anm.  (1878).  —  Allihn,  Ber. 
11,  567  (1878);  12,  1298  (1879).  —  Düisberg,  Ann.  213,  137  (1882).  —  Lippmann, 
Ber.  15,  2142  (1882).  —  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  16,  1551  (1883).  —  Wedel,  Ann. 
219,  74,  92  (1883).  -    Leückart,  Ber.  18,  2093  (1885).  —  Ossipofp,  Jb.  1887,  1719. 

—  Meves,  Ann.  245,  58  (1888).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  505  (1888).  —  Genvresse, 
Compt.  rend.  107,  687  (1888).  Ann.  eh.  [6]  24,  46  (1891).  —  Haller  u.  Held, 
Compt.  rend.  108,  516  (1889);  114,  398,  452  (1892).  —  Schönbrodt,  Ann.  258,  168 
(1889).  —  Hantzsch,  Ber.  23,  2339  (1890).  —  Nep,  Ann.  266,  77  (1891).  —  Steüde, 
Ann.  261,  27,  46  (1891).  —  Hantzsch  u.  Schiffer,  Ber.  25,  728  (1892). 
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CHg  •  CO  •  CClj  •  COj  •  CgHg  besitzt.  Der  durch  direete  Bromirung  erhältliche  Mono- 
bromacelessigester.  (ein  unter  Atmosphärendruck  nicht  unzersetzt  destillirbares 
Oel,  spec.  Gew.  bei  28*^:  1-511)  ist  dagegen  seinen  Reactionen  zufolge  als  T^-Brom- 
acetessigester  CHjBr  •  CO-CHj-COg'CjHj  anzusprechen;  ein  isomeres  Monobrom- 
derivat  scheint  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Kupferacetessigester  zu  entstehen. 
Ueber  höhere  Halogenderiyate  vgl.  die  Originalliteratur. 

CHg-COCHv      COt-CgH« 
Thioaceiessigester^  ^  entsteht  durch  Einwirkung  von 

CHs  •  CO .  CH/_COs .  CjHs 
Chlorschwefel  auf  Acetessigester,    bildet  farblose  Nadeln  und  wird  durch  kochende 
Kalilauge  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Thiodiglykolsäure  (S.  749)  gespalten. 

Homologe  des  Aeetessigesters.  Die  Homologen  des  Acetessigesters, 
deren  Alkylrest  an  dem  zwischen  Carbonyl-  und  Carboxäthylgruppe  be- 
findlichen Kohlenstoffatom  haftet,  können  direct  aus  dem  Acetessig- 
ester  durch  Einführung  von  Alkylresten  erhalten  werden.  Indem 
man  den  Natracetessigester  mit  Alkylhalogenen  umsetzt  (vgl.  S.  963), 
gelangt  man  zunächst  zu  monalkylirten  Acetessigestern  CHg-CO- 
CHR-CO^-CaHg,  z.B.: 

CHgCOCHNa.COj.CjHß  +  CHsJ  =  NaJ  +  CH8.CO.CH(CH8).CO,.C,H5. 

In  diesen  Monalkylacetessigestern  ist  nun  wieder  ein  Wasserstoffatom 
durch  Natrium  ( —  aber  nicht  durch  Kupfer^  — )  vertretbar;  die  so 
entstehenden  Natriumverbindungen,  aufs  Neue  mit  Alkyljodiden  umge- 
setzt, liefern  die  dialkylirten  Acetessigester  CHg-CO-CR^-COj-CjHg, 
z.  B.: 

CHs.C0.CNa(CHg).C0,.CjH5  +  C^J  =  NaJ  +  CH,.C0.C(C,H5XCH3).C0,.C,H6, 

welche  nun  nicht  mehr  ein  durch  Metall  vertretbares  Wasserstoffatom 
enthalten. 

Zur  Ausführung'  derartiger  Alkylirungen  löst  man  die  berechnete  Menge 
Natrium  in  10 — 12  Th.  absolutem  Alkohol,  fügt  zu  der  Natrium&thylatlösung  nach  dem 
Erkalten  den  Acetessigester  und  das  Halogenalkyl  zu  und  digerirt  bis  zum  Aufhören 
der  alkalischen  Reaction.  Man  destillirt  darauf  den  Alkohol  grösstentheils  ab,  scheidet 
aus  dem  Rückstand  den  Alkylacetessigester  durch  Wasser  ab  und  rectificirt  letzteren 
eventuell.  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Reaction,  sowie  allgemeinere  Bemer- 
kungen über  ihren  Verlauf  vgl.  Conrad  u.  Brückner*. 

Dass  die  so  entstehenden  Verbindungen  wahre  Homologe  des 
Acetessigesters  sind,  deren  Alkylrest  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  ergiebt 
sich  unzweideutig  aus  ihren  Spaltungen.  Sie  erleiden  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  oder  verdünnten  Alkalien  die  „Ketonspaltung"  (S.  385 
bis  386,  962)  und  liefern  dadurch  Homologe  des  Acetons,  z.  B.: 

CH8CO.CH(CHa).C08.C8H5  +  H,0  =  CHj •  CO •  CHjCCHg)  +  CO,  -f  C,Hj.OH; 


*  BüCHKA,  Ber.  18,  2090  (1885).  —  Delisle,  Ber.  20,  2008  (1887);  22,  S06 
(1889).  —  ScHÖNBRODT,  Auu.  253,  197  (1889).  —  Büchka  u.  Spraqüe,  Ber.  22,  2541 
(1889).  —  Michaelis  u.  Philips,  Ber.  23,  559  (1890). 

*  Vgl.  Wedel,  Ann.  219,  101  (1883).  —  Schönbrodt,  Ann.  253,  205  (1889). 

*  Conrad  u.  Limpach,  Ann.  192,  153  (1878). 

*  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  7,  283  (1891). 
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durch  concentrirte  Alkalien  wird  daneben  die  zur  Bildung  von  Essig- 
säurehomologen  flihrende  „Säurespaltung"  (S. 307 — 308, 962)  bewirkt,  z.B. : 

CHs.CO.C(CH8),.COj.C2H5  +  2H,0  =  CHj-CO-OH  +  CHCCHj^.COjH  +  C,Hß.OH. 

Die  Ausbildung  dieser  und  ähnlicher  „Acetessigestersynthesen"  und 
Spaltungen,  die  zuerst  von  Frankland  und  Duppa  ^  ausgeführt  wurden, 
und  den  Einblick  in  ihren  Verlauf  verdanken  wir  vor  Allem  den  Unter- 
suchungen, welche  J.  Wislicenus  ^  theils  selbst  anstellte,  theils  anregte. 

Die  Homologen  der  freien  Acetessigsäure'  werden  aus  den  Estern  durch 
vorsichtige  Verseifung  in  der  S.  960 — 961  beschriehenen  Weise  gewonnen.  Die  Di- 
methjlacetessigsäure  konnte  in  Krystallen  erhalten  werden,  die  aber  in  fort- 
währender Zersetzung  zu  Kohlensäure  und  Isopropylmethylketon  begriffen  sind.  Die 
Diäthjlacetessigsäure  ist  verhältnissmässig  beständig,  so  dass  ihr  Bariumsalz 
durch  Eindunsten  seiner  Liosung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Zersetzung  in 
Krystallen  von  der  Zusammensetzung  [CHg-CO-CCCjHßVCOjljBa  +  2H,0  erhalten 
werden  kann. 

Ueber  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  homologe  Acet- 
essigester  (Reduction  zu  Homologen  der  /S-Oxybuttersäure)  vgl.  S.  759, 
über  Einwirkung  von  Cyanwasserstoff  S.  798 — 799;  die  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  die  freien  Säuren  vgl.  S.  848 — 849,  851,  auf  die 
Ester  S.  956. 

Wässriges  Ammoniak  ^  wirkt  auf  Monalkylacetessigester  in  zweierlei 
Bichtung;  theils  wird  das  entsprechende  Säureamid,  theils  der  Ester 
«iner  Amidoalkylcrotonsäure  gebildet,  z.  B. : 

CH3.CO.CH(CH8).CO,.C4H6  +  NHs  =  CHj.CO.CHaCO.NH,  +  C.Hj.OH 
CHa-CO.CH(CH8)CO,.C,H5  +  NH,  =  CHsCXNHj):  (XCHjlCOj.CjHj  +  H,0. 

Auf  Diäthylacetessigester   wirkt  trockenes   Ammoniak  und   Ammoniak- 
ilüssigkeit  nicht  ein. 

Wie  der  Acetessigester  selbst,  so  können  auch  seine  Homologen 
leicht  chlorirt  und  bromirt  werden.  Sehr  eigenthümlich  imd  noch  un- 
erklärt sind  einige  Zersetzungen,  welche  die  Bromderivate  der  Monalkyl- 
acetessigester erleiden*.  Aus  den  Monobromderivaten  entsteht  durch 
Abspaltung  vom  Bromäthyl  —  schon  beim  Erwärmen  für  sich  oder  mit 
Wasser   —   eine   mit   der   Tetrinsäure    CgH^Og    beginnende   Reihe   von 

Säuren : 

CyHjjBrOg        —        CgHftBr       =       CsH^Og 
Brommethylacetessigester  Tetrinsäure, 


*  Ann.  136,  217  (1865);  138,  204,  328  (1865). 
«  Ann.  186,  161  (1877);  190,  257  (1877). 

8  Cebesole,  Ber.  15,  1874  (1882). 

*  IsBEBT,  Ann.  234,  170  (1886).  —  Petebs,  Ber.  20,  3818  (1887).  Ann.  257, 
839  (1890). 

*  Demab<?ay,  Ann.  eh.  [5]  20,  433  (1880).  Bull.  33,  516  (1880).  —  Pawlow, 
Ber.  16,  486,  1871  (1883);  18o,  182  (1885).  —  Fittiq,  Ber.  16,  1940  (1883).  — 
Michael,  J.  pr.  [2]  37,  503  (1888).  —  Moscheles  u.  Coenelitts,  Ber.  21,  2603  (1888); 
22,  243  (1889).  —  Wolfp,  Ann.  260,  87  (1890).  —  Walden,  Ber.  24,  2025  (1891). 
—  Feeer,  Ber.  24o,  662  (1891). 
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CgHisBrOs        —        CjHjBr       =       CeHgO, 
Bromäthylacetessigester  PentinsSure 

etc., 

deren  Constitution  noch  als  fraglich  bezeichnet  werden  muss.     Aus  den 

Dibromderivaten    entstehen    durch   Zersetzung   mit    alkoholischem    Kali 

Homologe  der  Fumarsäure  (vgl.  S.  690 — 691). 

Methylacetessigsäureätbylester»  CHjCO-CH(CH8)COaCsH5  siedet  bei 
186*8^;  besitzt  bei  6^  das  spez.  Gew.  1-009  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tiefblau« 
—  Dimethylacetessigsäureäthylester»  CHj •  CO •  (XCHg)« •  CO« •  CsHj :  Siedepunkt 
184'^,  spec.  Gew.  bei  16^  0-991.  —  Aethylacetessigsäureätbylester*  CHs- 
CO-CH(CjH6).CO,-CaH5  siedet  bei  198^  spec.  Gew.  bei  20»  0-980.  —  Diätbyi- 
acetessigs&ureäthylester*  CHg  •  CO  •  CXC.H,),  -  CO,  -  CjHg :  Siedepunkt,  218<>  spec. 
Gew.  bei  20  <>  0-974. 

Für  die  Gewinnung  von  Acetessigesterhomologen,  welche  auch 
in  die  endständige  Methylgruppe  Alkylreste  eingeführt  ent- 
halten,  kann  man  nicht  vom  Acetessigster  selbst  ausgehen;  wir  besitzen 
hierfür  andere  Methoden. 

Ganz  analog  der  Bildung  des  Acetessigesters  selbst  ist  die  Ent- 
stehung von  „Propionylpropionsäureester"  durch  Einwirkung  von  metal- 
lischem Natrium  auf  Propionsäureester*: 

CHa-CH.-COs-CjHß  +  CH, - COj •  C^Hß  -  CaH^-OH  =  CH,.CH4.CO.CH.CO,.C,H5 

I  I 

CH3  CHa 

Diese  Reaction  lässt  sich  indessen  nicht  allgemein  auf  die  höheren  Fett- 
säureester ausdehnen®;  aus  letzteren  bilden  sich  vielmehr  vorwiegend 
Dialkylester  von  /?-Oxysäuren,  wie  z.B.  Aethoxycaprylsäureester(CH3),CH• 
CH(0•CJH5)•C(CH3)2•COJ•C2Hß  aus  Isobuttersäureester. 

Allgemeiner  anwendbar  ist  das  Verfahren,  /9-Ketonsäureester  mit 
Hülfe  der  schon  S.  386  erwähnten  Reaction  von  Eisenchlorid  auf  Säure- 
chloride darzustellen.     Wenn  man  das  ursprüngliche  Reactionsgemisch 


*  Geutheb,  Jb.  1865,  303.  —  Isbert,  Ann.  234,  188  (1886).  —  Rodblefp,  Ann. 
259,  2Ö4  (1890).  —  Nep,  Ann.  266,  90  (1891). 

«  Fbankland  u.  Duppa,  Ann.  138,  328  (1865).  —  Wallach,  Ann.  248,  170 
(1888).  —  Hantzsch  u.  Schiff,  Ber.  25,  730  (1892). 

»  Geutheb,  Jb.  1863,  324;  1865,  303.  —  Fbakelakd  u.  Duppa,  Ann.  138, 
215  (1865).  —  Wislicenus,  Ann.  186,  187  (1877).  —  Conrad  u.  Limpach,  Ann.  192, 
155  (1878).  —  Milleb,  Ann.  200,  281  (1880).  —  Wedel,  Ann.  219,  100  (1888).  — 
James,  Ann.  226,  202  (1884).  —  Elion,  Reo.  trav.  chim.  3,  231  (1884).  —  Isbebt,  Ann. 
234,  170  (1886).  —  Petebs,  Ann.  257,  854  (1889).  —  Nef,  Ann.  266,  94  (1891). 
—  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  193  (1892).  —  Pebkin,  Journ.  Soc.  61,  809,  837  (1892). 

*  Fbankland  u.  Duppa,  Ann.  138,  211  (1865).  —  Wislicenus,  Ann.  186,  190 
(1877).  —  CoNBAD  u.  Limpach,  Ann.  192,  156,  157  (1878).  —  James,  Ann.  226,  20a 
(1884);  231,  235  (1885). 

*  Hantzsch  u.  Wohlbbück,  Ber.  20,  1320  (1887).  —  Geutheb,  Ann.  239, 
386  (1887). 

«  Gbeiner,  Ztschr.  Chem.  1866,  461.  —  Wohlbbück,  Ber.  20,  2332  (1887).  - 
Bbügqemann,  Ann.  246,  129  (1888).  —  Hantzsch,  Ann.  249,  54  (1888). 
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nicht,  wie  dort  behufs  Darstellung  der  Ketone  angegeben  ist,  mit  Wasser 
zersetzt,  sondern  vorsichtig  in  abgekühlten,  absoluten  Alkohol  giesst,  so 
erhält  man  jff-Ketonsäureester^,  z.  B.: 

CH,.CH,.C0.0H.C0.C1  CHjCHsCOCH.COO.CjHj 

I  4-C,H5.0H  =  I  +  HCl. 

CHg  CH3 

Ferner  ist  hier  an  die  schon  S.  299 — 300  besprochene  Bildung  von 
Imidonitrilen  der  /S-Ketonsäuren,  z.B.  CH3-CH3-C(:NH)-CH(CH3)CN, 
durch  Polymerisation  der  Alkylcyanide  zu  erinnern^.  Durch  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung  werden  diese  Imidonitrile 
in  jff-Ketonsäureester  verwandelte 

Propionylpropionsäureester*  CHg.CHj.CO.CH(CH8)CO,-C,Il8  (a-^'-Di- 
methylacetessigester)  siedet  bei  196—197°,  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  0 •  987, 
riecht  angenehm  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Er  wird  durch  Natron- 
lauge in  Diäthylketon,  Kohlensäure  und  Alkohol  („Ketonspaltung'') ,  durch  Erhitzen 
mit  Natriumalkohat  in  Propionsäureester  („Säurespaltung^O  gespalten.  Ein  Wasserstoff- 
atom kann  gegen  Natrium  und  Alkyl  ausgetauscht  werden.  Durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  liefert  er  eine  Methyloxyvaleriansäure  CHJ•CHJ•CH(0H)•CH(CH8)• 
C0tH,  welche  durch  weitere  Reduction  mit  Jodwasserstoff  in  Methylpropyiessigsäure 
CH,.CH,.CH2.CH(CH8).C02H  übergeht.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
liefert  er  a - Oximidopropionsäureester  CHg-CC  :N-0H)-C0s«C,H5  (vgl.  S.  960).  Aus 
diesen  Umsetzungen  ergiebt  sich  seine  Analogie  mit  dem  Acetessigester  und  seine 
Constitution.  —  Das  Imidonitril  der  Propionylpropionsäure*CH8-CHa-C(:NH)- 
CH(CH8)-CN  (dimoleculares  Cyanäthyl)  schmilzt  bei  47  — 480  und  siedet 
bei  258^ 

3.   y-Ketonsäuren. 

;^-Ketonsäuren  können  synthetisch  nach  folgenden  Methoden  ge- 
wonnen werden: 

1.  Combination  von  Acetessigester  oder  seinen  Monalkylderivaten 
mit  a-halogenirten  Säureestern  und  Ketonspaltung  der  dadurch  ent- 
standenen Ketodicarbonsäureester®,  z.  B.: 

CH8 .  CO  •  CHNa  •  COj  •  C^Hs  CH8  •  CO  •  CH  •  CO,  •  CjHs 

+  CHgCl-COo-CH.       =  NaCl  +  \  , 

*  '     '    *  CHg.COs.CjHa 

CHjCOCHCOj.Cä  CHj-COCH» 

I  +  2H5,0  =  I  4-  CO,  +  2C8H5.0H. 

CHj  •  CO,  •  Cjxij  CH,  •  COgH 

2.  Addition  von  Brom  an  ß-y-  oder  y-5- ungesättigte  Säuren  und 
Zersetzung  der   entstandenen  Dibromsäuren  durch  Kochen  mit  Wasser 


^  Hamonet,  Bull.  [3]  2,  384  (1889). 

*  Vgl.  E.  V.  Meyer,  J.  pr.  [2]  87,  411  (1888);  38,  336  (1888). 

»  BouvEAULT,  Compt.  rend.  111,  531  (1890).     Bull.  [3J  4,  687  (1890). 

*  Hellon  u.  Oppenheim,  Ber.  10,  700  (1877).  —  Israel,  Ann.  281,  197  (1885).  — 
Hantzsch  u.  Wohlbrück,  Ber.  20,  1320  (1887).  —  Pinoel,  Ann.  245,  84  (1888).  — 
Hamonet,  Bull.  [3]  2,  338  (1889). 

*  E.  V.  Mpyer,  J.  pr.  [21  37,  411  (1888).  —  Burnp,  J.  pr.  [2]  43,  406  (1891); 
47,  105  (1893). 

*  Vgl.  B18CHOFF,  Ann.  206,  313  (1879j. 
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oder   iu    schwach   alkalischer   Lösung^;    es   entstehen   hierbei    zunächst 
Bromlactone,  z.  B. : 

CHaCH.CHiCHCHaCOjH +  Br,  =  CHsCHj.CHBr.CHBr.CH.-CO^H 

=  CHj»CHj*CH«CHBr*CHf 

I  I        +HBr, 

0 CO 

welche  dann  der  Hauptmenge  nach  in  Oxylactone: 

CH3 .  CH, .  CH .  CHBr  •  CHj  CHj  •  CH,  •  CH  •  CH(OH)  •  CH. 

I  I        +H,0  =  I 

0 CO  0 


[       +HaO  =  I  I        +HBr 


tibergehen,  zum  Theil  aber  infolge  der  Reactionen: 

CH8CH,.CH.CHBr.CHj  CHjCHjC  iCH-CH, 

I                    I         -  HBr  =                       I  I         (vgl.  S.  789) 

O CO  0 CO 

CH,.CH,.C:CH.CHj 

I  I        4- H,0  =   CH8-CH,.C(0H):CH.CH,.CO,H 

0 CO 

=   CHs.CHjCOCHjCHj.COjH 

y-Ketonsäuren  liefern. 

Die  ^'-Ketonsäuren  zeigen  im  Gegensatz  zu  den  /?-Keton- 
säuren  (vgl.  S.  960)  keine  Neigung,  die  Carboxylgruppe  abzu- 
spalten; sie  sind  in  freiem  Zustand  so  beständig,  dass  sie 
unzersetzt  destillirt  werden  können. 

Wenn  man  sie  aber  längere  Zeit  im  Sieden  erhält,  so  erleiden  sie 
Wasserabspaltung  und  gehen  in  ungesättigte  Lactone  (S.  789)  tiber^,  z.  B.: 

CHjCOCHj.CHj.COjH 

=  CH3.C(0H):CH.CHj.C0aH    oder    CH,:C(0H).CH,.CH,.CO,H 

=  HjO  +  CHs-CiCHCH,  ,         CH,:C.CH,.CH, 

I           I             oder             1  ]     . 

0 CO  0 CO 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefern  sie  ^'-Oxysäuren  bezw. 
y-Lactone  (S.  761),  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure*  Bemsteinsäure 
bezw.  homologe  Bernsteinsäuren. 

Die  Natur  dieser  Säuren  als  Ketonsäuren  ist  nicht  unbestritten; 
nach  Bredt*  wären  sie  vielmehr  als  Oxy-y-Lactone  aufzufassen,  z.B.: 

CHs  •  C  •  CHg  •  CHg  CH3  •  CO  •  CHg  •  CHj 

/[  I        statt  I  ; 

OHO      — CO  COOK 

Näheres  über  diese  Frage  vgl.  S.  974  bei  Lävulinsäure. 

LävullnsanreCßHgO3  =  CH3-CO-CH3-CHg-COaH0?-Acetopropion- 


»  Prmo,  Ann.  268,  55  (1891). 

«  WoLPP,  Ann.  229,  249  (1885).  —  Thorne,  Her.  18,  2268  (1885).  —  Vgl.  auch 
BiscHOPF,  Ber.  28,  621  (1890). 

^  T0LLEN8,  Ann.  206,  257  (1881).  —  Bischofp,  ebenda,  326,  335. 

♦  Ann.  236,  225  (1886);  256,  314  (1890).  —  Vgl.  dagegen  Michael,  J.  pr.  [2] 
37,  480  (18ö8j;  44,124  (1891).  —  Pebkin,  Joum.  Soc.  61,  811,  838  (1892). 
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säure)  ist  der  Prototyp  der  y-Ketonsäuren.  Sie  ist  von  Noeldeckei 
entdeckt,  von  Tollens*  besonders  eingehend  untersucht.  Sie  entsteht, 
wie  ToLLENS  fand,  aus  Hexosen  (besonders  leicht  aus  d-Fructose  (Lävulose), 
daher  der  Name  Lävulinsäure)  und  demnach  auch  aus  Polysacchariden, 
welche  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  Hexosen  liefern,  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  (vgl.  S.  895).  Diese  Bildung®  ist  so  allgemein,  dass 
die  Entstehung  der  Lävulinsäure  in  dieser  Reaction  als  Reagens  auf  die 
Zugehörigkeit  eines  Kohlenhydrats  zur  Hexosegruppe  benutzt  werden 
kann.  Man  bedient  sich  dieses  merkwürdigen  und  in  seinem  Verlauf 
schwer  erklärbaren  Processes  auch  am  besten  zur  Darstellung  der  Lä- 
vulinsäure. 

Darstellung^:  3  kg  gepulverte  Kartoffelstärke  werden  in  3  Liter  Salzsäure 
(spec.  Gew.  1  •  1)  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren  eingetragen,  bis  alles  zu  einem 
dünnen  Syrup  gelöst  ist,  der  nun  unter  Rückiluss  20  Stunden  im  stark  kochenden 
Wasserbade  erwärmt  wird.  Man  presst  darauf  von  der  ausgeschiedenen  Huminsubstanz 
ab  und  destillirt  aus  der  abgepressten  Flüssigkeit  im  Wasserbade  und  unter  vermin- 
dertem Druck  das  Wasser,  die  Salzsäure  und-  Ameisensäure  ab.  Der  rückständige 
Syrup  wird  dann  aus  dem  Oelbade  im  Yacuum  destillirt  und  liefert  etwa  390  g 
krystallisirte  Lävulinsäure. 

Lävulinsäure  bildet  harte  strahlige  oder  blättrige  Krystalle,  schmilzt 
bei  +  33-5^,  siedet  bei  rascher  Destillation  unter  nur  geringer  Zersetzung 
bei  250®,  besitzt  bei  20 '^  in  überschmolzenem  Zustand  das  specifische 
Gewicht^  1-139  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Lävulinsäure  ist  synthetisch  ®  nach  Bildungsweise  1.  (vgl.  S.  971  die 
Gleichungen)  und  Bildungsweise  2.  (aus  Allylessigsäure  CHgiCH-CHg- 
CHj-COgH)  gewonnen  worden.  Diese  Bildungen,  femer  ihre  Ueberfuhr- 
barkeit  durch  ßeduction^  in  Valerolacton  und  normale  Valeriansäure, 
durch  Oxydation  in  Bemsteinsäure  beweisen,  dass  sie  normale  Structur 
besitzt,  und  dass  das  ;/-Kohlenstoffatom  (zur  Carboxylgruppe)  mit  Sauer- 
stoff verbunden  ist. 

Da  die  Lävidinsäure  zu  den  allgemeinen  Reactionen  der  Carbonyl- 
verbindungen  —  Bildung  eines  Oxims  (vgl.  S.  975),  Hydrazons,  Cyan- 
hydrins,  Mercaptols  ®  —  sich  befähigt  erweist,  so  liegt  es  am  nächsten,  sie 
der  Formel  CHg-CO-CH^-CHj'COjH  entsprechend  als  Ketonsäure  auf- 
zufassen. 


*  Ann.  149,  224  (1868). 

■  Gbote  u.  Tollens,  Ann.  176,  181  (1874).  —  Grote,  Kehreb  u.  Tollenb,  Ann. 
206,  207,  226,  233,  257  (1881).  —  Tollens,  Ber.  14,  1950  (1881).  —  Bjbnt  u.Tollen8, 
Ann.  227,  227  (1884).  —  Block,  Rebkeleb  u.  Tollens,  Ann.  288,  287  (1886).  — 
Wehmer  u.  Tollens,  Ann.  243,  314  (1887). 

*  Vgl.  auch  Bente,  Ber.  8,  416  (1875);  9,  1157  (1876).  —  Conbad  u.  Guthzeit, 
Ber.  18,  439  (1885). 

*  RiscHBiETH,  Ber.  20,  1778  (1887).  ^  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  838  (1892). 

*  NöLDECKE,  Ann.  149,  228  (1868).  —  Conbad,  Ann.  188,  222  (1877).  Ber.  11, 
2177  (1878).  —  Frrrio  u.  übban,  Ann.  268,  65  (1891). 

'  FiTTiG  u.  L.  WoLFF,  Auu.  208,  104  (1881). 
8  Vgl.  BoNQABTz,  Ber.  21,  485  (1888). 
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Nun  entsteht  aber  dnrch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  freie  Liävalin- 
säure  (schon  beim  Stehenlassen) ,  femer  durch  Umsetzung  zwischen  lävullnsaoreni 
Silber  und  Acetylchlorid  die  „Acetyllävulinsäure^^^  —  eine  Verbindung,  welche 
bei  78—79°  schmilzt  und  bei  höherem  Erhitzen  in  Essigsäure  und  die  Angelica- 
lactone  (S.  789)  gespalten  wird;  da  diese  Verbindung  aus  heissem  Alkohol  unver- 
ändert umkrystallisirt  werden  kann,  so  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  sie  ein  ge- 
mischtes Säureanhjdrid  (vgl.  S.  858): 

CH,.CO.CH,.CH,.CO.O.COCHs 
ist;  vielmehr  passt  sich  ihrem  Verhalten  besser  die  Structurformel : 

CH3  •  C  •  CHg  •  CH) 

CsHjO-C)     0 60 

an,  welche  durch  einige  andere  Bild ungs weisen  derselben  Substanz  fast  unzweifelhaft 
festgestellt  ist;  sie  bildet  sich  nämlich  auch  aus  Angelicalacton  (S.  789)  durch 
directe  Fixirung  von  Essigsäure,  femer  aus  dem  durch  Anlagerung  von  Chlorwasser- 
stoff an  Angelicalacton  entstehenden  /-Chlorvaierolacton  (Lävulinsäurechlorid) ,  da? 
auch  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Lävulinsäure  erhalten  wird,  durch 
Umsetzung  mit  Silberacetat: 

CXI3  •  C :  CH  •  CHg  CH3  •  C  •  CHg  •  CHj  CHg  •  C  •  Cxig  •  CM^ 

0 CO  dl    0 CO  C,H,0.0     0 CO  ' 

Ihre  Entstehung  aus  Lävulinsäure  wäre  daher  am  einfachsten  zu  deuten,  wenn  man 
für  Lävulinsäure  sowie  ihr  Silbersalz  die  Formeln: 

CXI3  •  C  •  CHj  •  CH3  CH3  •  C  •  CH  j  •  eilt 

ÖH    0 CJO  AgO     0 CO 

acceptirte,  mit  denen  die  übrigen  Umsetzungen  der  Lävulinsäure  auch  ziemlich  gut 
in  Einklang  gebracht  werden  können.  Bedenklich,  wenn  auch  vielleicht  nicht  ganz 
ohne  Analogie,  erscheint  nur  dabei,  dass  die  Säurenatur  der  Lävulinsäure  durch  eine 
alkoholische  Hydroxylgruppe  bedingt  sein  soll.  Uebrigens  lassen  sich  die  Bildungs- 
reactionen  der  Acetylverbindung  aus  Lävulinsäure  auch  mit  der  Ketonsäureformel 
der  Lävulinsäure  ungezwungen  erklären: 

1.  CH3.C0CHs.CH3.C0.0H-f(CH3.C0),0  =         CHg.CCHj.CHj.CO.OH 

CjHjOO     O.C,H,0 
CH3  •  C  •  CH)  •  CHj 


y\         I       4-C,H,0.0H. 
3H3O.O     0 


C3H30.0     0 CO 

2.  CHg.CO.CHjCHj.COOAg-hCH^.COCl  =         CH3C.CH,.CH,.C0.0Ag 

CjHsOO     Cl 

CH3  •  C  •  CHf  •  CHg 

CjHjO  0     0  —00 

3.  CH,.C0.CH,.CH,.C0.0H  +  CH,.C0.C1=  CHjC.CHj.CHj.CO.OH 

!  cfi  o.c,H30  • 

]                                                                                                          =  CH3*C»CHj«  CHj 
I  Cl     0 CO 


JjHjOO     0 


y\  I       +C,H80.0H, 


>  Bredt,  Ann.  236,  225  (1886);  266,  314  (1890).  —  Autbkeioth,  Ber.  20,8191 
(1887).  —  Vgl.  auch  MAONANiin,  Ber.  21,  1523  (1888). 
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CHa  •  C .  CH, .  CH,                                                         CHg .  C  •  CH,  •  CH, 
/\                +  CH3.CO.OAg  =  AgCl  +               /\         I      . 
Cl    0 — CO  CtHsO-O     0 CO 

Die  für  die  Entstehung  des  sogenannten  Lävnlinsäurechlorids  (Chlorvalerolacton) 
aus  LäYulinsäure  und  Acetylchlorid  unter  8.  gegebene  Gleichung  dürfte  sogar  plau- 
sibler sein,  als  die  bei  Annahme  der  Lactonformel  sich  ergebende  Bildungsgleichung: 

CHa .  C .  CH5 .  OH2  CHj .  C .  CHj  •  Cxig 

y\        \        +  CjHaO.Cl  =         /\  1         +  CjHjO.OH; 

im  letzteren  Falle  sollte  man  viel  eher  eine  Wirkung  des  Acetylchlorids  im  Sinne 
der  G-leichung: 

CHg .  C  •  Cxi]  •  Cllg  CXI3 .  C  •  CMg .  CHj 

/^                +  C,H,0.C1  =                 y\        J       +  HCl 
OH    O — CO  CaHgO-O     0 CO 

erwarten.  Es  scheint  demnach  kaum  angezeigt ,  die  Ketonsftureformel  zu  Gunsten 
der  Ozylactonformel  fallen  zu  lassen. 

Unter  den  Salzen  der  Lävulinsäure  ist  namentlich  das  Silbersalz  C5H708Ag 
charakteristisch,  das  aus  kochendem  Wasser  in  ausgefranzten  Blättchen  krystallisirt. 
Zum  Nachweis  der  Lävulinsäure  eignet  sich  femer  die  durch  Bromirung  in  Chloro- 
formlosung aus  Lävulinsäure  entstehende  Dibromlävulinsäure^  CsH^Br^Os,  welche 
farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114  —  115'  bildet.  —  Lävulinsäureäthyl- 
ester'  CgH^Oj.CjHs  siedet  bei  203—204®,  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gew.  1.016  und 
ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Das  Oxim  der  Lävulinsäure»  CHg'CON.OH)- 
CHj.CHj.COjH  (T'-Isonitrosovaleriansäure)  schmilzt  bei  95 — 96®,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  wird  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  Methyl- 

CH,-COk 
sucdnimid  I  ^N.CHj  verwandelt  (BECKHANN'sche  Umlagerung,  vgl.  S.  391); 

OH) — y^yy^ 
K  =  0-0023.  —  Ueber  Einwirkung  von  salpetriger  Säure*  und  von  Phosphorpen ta- 
chlorid'^  auf  Lävulinsäure  vgl.  die  Originalliteratur. 

Homologe  der  LftTulinsSure.  a-Methyllävulinsäure®  CHa-CO-CHa-CH 
(CH8)*C02H  (nach  Methode  1  [S.  971]  durch  Combination  von  Acetessigester  mit 
a-Brompropionsäureester)  siedet  bei  247—248®.  ^-Methyllävulinsäure'  CHg.CO« 
CH(CH8)CHj.C0,H  (durch  Methylirung  von  Acetbemsteinsäureester  (vgl.  S.  985—986) 
und  darauffolgende  Ketonspaltung)  siedet  bei  242®  und  erstarrt  bei  —  12®  krystallinisch. 
a-Methyllävulinsäure®   CHj  •  CHj  •  CO  •  CH,  •  CHj  •  COgH   (aus  Hydrosorbinsäure, 


*  Vgl.  WoLFF,  Ann.  229,  266  Anm.  (1885);  260,  80  (1890). 

*  Conrad,  Ann.  188,  225  (1877).  —  (Jeote,  Keheee  u.  Tollens,  Ann.  20e,:221 
(1881).  —  Neuqebatjbr,  Ann.  227,  100  (1883).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  44,  114  (1891). 
—  Weoscheidee,  Monatsh.  13,  266  (1892). 

»  Möller,  Ber.  16,  1617  (1883).  —  Rischbieth,  Ber.  20,  2669  (1887).  —  Bredt 
u.  BoEDDiNOHAüs,  Ann.  251,  316  (1889).  —  Dollfüs,  Ber.  25,  1927,  1930  (1892).  — 
Michael,  J.  pr.  [2]  44,  116  (1891).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
10,  23  (1892). 

*  Hantzsch  u.  Wohlbrück,  Ber.  20,  1323  (1887). 

*  Seissl,  Ann.  249,  278  (1888). 

®  BiscHOFP,  Ann.  206,  321  (1879).  —  Zelinsky,  Ber.  20,  2017  (1887).  —  Zanettj, 
Ber.  24o,  649  (1891). 

^  BiscHOPP,  Ann.  206,  332  (1879).  —  Grunewald,  Ber.  20,  2585  (1887). 
8  FiTTiQ  u.  Hillebt,  Ann.  268,  69  (1891). 
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Bildungsgleichung  s.  S.  972)  schmilzt  bei  32  — 33<>.  —  cfo-Dimethyl-lfivulin- 
s&ure»  CHj .  CO  •  CHj  .  CCCHg),  •  CO,H  (Mesitonsäure)  entsteht  neben  anderen 
Verbindungen  durch  Einwirkung  von  CyankaJium  auf  die  S.  411  erwähnten  chlor- 
haltigen Produkte  der  Gondensation  des  Acetons  durch  Salzsäure: 

(CHs),CO  4-  CHa-COCHs  +  HCl  =  (CHs),CCl  •  CH,  •  CO  -  CH,  +  H,0, 
(CH3),CC1.CH,.C0.CH8 +KCN    =  (CH,),C(CN).CHs.CO.CH,  +  KCl, 
(CH3)gC(CN).CH,.C0.CH,  +  2H,0  =  (CHa)2C(C0,H).CH,.C0.CHa  +  NH,. 

Sie  schmilzt  bei  74^,  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  138^,  giebt  durch  Oxydation 
Dimethylmalonsäure,  durch  Erhitzen  Dimethylangelicalacton  (vgl.  S.  789).  —  a-Aethyl- 
lävulinsÄure*  CH, •  CO •  CH, •  CHCCjHg) •  CO,H  ist  durch  Combination  von  Acetessig- 
ester  mit  a-Brombuttersttureester  (vgl.  Methode  1  auf  S.  971)  erhalten. 

4.    5-Ketonsäuren  etc. 

d-Ke tonsäuren'  werden  durch  Combination  von  Acetessigester  oder  seinen 
Monalkylderivaten  mit  ^-Jodpropionsfiureester  und  darauffolgende  Ketonspaltong  ge- 
wonnen (vgl.  S.  765).  —  Die  /-Aeetobuttersltare,  CeHjoOj  =  CHaCO-CHg-CH«- 
CHa-CO,H  (einfachste  ^-Ketonsäure),  schmilzt  bei  4- 13<>,  siedet  bei  274— 275  <>  und  zieht 
aus  der  Luft  begierig  Wasser  an,  um  ein  bei  35 — 36^  schmelzendes  Hydrat  C^HnO« 
zu  bilden,  das  über  Schwefelsäure  sein  Wasser  wieder  abgiebt  —  Interessant  ist  die 
Bildung  eines  Chlorderivats  dieser  Säure  aus  einem  Benzolderivat,  dem  Resorcin: 


I 


C(OH) 


\ 


(6  CH 

I  II  i 

CH  (:(0H)' 

^ch/ 

durch    fortgesetzte    Chlorirung    kann    letzteres    in    Heptachlorresorcin    (Heptachlo]> 
diketo-hexamethylen) : 

CCla — CO — CCl, 

CHCl-CCla— (JO 

übergeführt  werden,   welches   nun   durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Sfture  die 
Octochlor-y-Acetobuttersäure*: 

CCl,  .  CO  .  CCla        Cl         CClj  .  CO  .  CCla 

CHCLCCla-CO         ÖH  "  CHCLCCla-CO-OH 

liefert;  diese  Säure  bildet  dicke,  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  189 — 140^,  wird  durch 
kalte  Sodalösung  in  Chloroform  und  Pentachlorglutarsäure  COjH- CCl« -CHCl-CCla • 
COgH  gespalten,  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Tetrachlordiketopentamethylen  (vgl* 
S.  980)  verwandelt: 

CCla  •  CO  -  CCla  CCl-COv 

1  +  HaO  =  COa  4-  4HC1  +   \\  >CC1,. 

(inCl .  CCla  •  COaH  CCl .  CCK 


*  PnwEB,  Ber,  14,  1072  (1881);  15,  578  (1882).  —  ANSCHtJrz  u.  Gillet,  Ann. 
247,  99  (1888).  —  Weidel  u.  Hoppe,  Monatsh.  13,  610  (1892). 

«  Thorne,  Joum.  Soc.  39,  340  (1881).  —  Fittig  u.  Youno,  Ann.  216,  89  (1882). 

«  FiTno  u.  WoLFF,  Ann.  216,  129  (1882).  —  Fimo  u.  Chmst,  Ann.  268, 
113  (1891). 

^  ZmoKE  u.  Rabinowttsch,  Ber.  24,  913  (1891).  —  Zikcke  u.  v.  Lohb,  Ber.  25, 
2219  (1892). 
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Säuren,  welche  zwischen  die  Carbonyigruppe  und  Carboxylgruppe  noch  mehr 
als  drei  Zwischenglieder  eingeschaltet  enthalten,  sind  mit  Hülfe  von  Acetessigester- 
synthesen  (vgl.  z.  B.  S.  994)  erhalten  worden  ^ 

B«  O^esättigte  einbasische  Ketousäuren  bezw.  Ketoaldehydsftaren 

mit  mehreren  Carbonylgrnppen. 

Die  denkbar  einfachste  hierher  gehörige  Substanz  —  die  GljoxalearbonsSure 
CHO*CHO*COtH  —  ist  als  solche  allerdings  nicht  bekannt,  wohl  aber  als  Dioxim 
CH(:N-OH).C(:NOH)COjH  (Dioximidopropionsäure«),  welches  aus  Dibrom- 
brenztraubensSure  CHBrj-CO-COjH  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entsteht. 
Dasselbe  ist  in  zwei  stereoisomeren  Formen  (vgl.  Chlorglyoxime  S.  866)  erhalten, 
deren  eine  bei  141—143^  schmilzt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  die  Dissociations- 
constante  K  =  0*4174  besitzt  und  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  auch  durch 
spontane  Umlagerung  in  die  zweite,  bei  172*^  schmelzende,  weniger  lösliche  Modification 
(K  =  0*285)  übergeht;  beide  Modificationen  geben  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blut- 
rothe  Färbung. 

Auch  die  sich  daran  anschliessende  Methylglyoxalearbonsltare  CHs-CO'CO« 
COjH  (Diketobuttersäure)  ist  nur  in  Form  der  Oxime: 

CH8.C0.C(:N.0H).C0,H    und    CH,.C(:N.0H).C(:N.0H).C08H 

bekannt.  Der  Aethylester  des  Monoxims  CHg •  CO •  0(: N •  OH) •  CO« •  CjHg  ist  der 
sogenannte  Isonitrosoacetessigester',  welcher  aus  Acetessigester  durch  .Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  entsteht: 

CH,.C0.CH,.C0,.C,H5  +  NOOH  =  CH8-CO.C(:N.OH).C08.C,H5  +  H,0, 

aiis  Chloroform  in  farblosen,  glasglänzenden  Säulen  krystallisirt,  bei  52  —  54^ 
schmilzt,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht,  in  Wasser  schwieriger  löslich  ist 
und  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  löst  (vgl.  S.  850).  Durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  liefert  er  einen  Diisonitrosobuttersäureester^ 
CH8-C(:N-0H).C(:N-0H).CO2-C,H5(Methylglyoximcarbonsäureester),  welcher 
aus  Aether  in  weissen  Nadeln  krystallisirt,  bei  115^  sich  röthlich  färbt,  bei  142^ 
unter  Gasentwickelung  schmilzt,  mit  Alkalien  sich  nicht  färbt,  in  ammoniakalischer 
Lösung  mit  Kupferacetat  eine  grüne  Fällung  liefert;  dieser  Methyl-syn-glyoxim- 
carbonsäureester  kann  durch  Natronlauge  zu  der  entsprechenden  Säure  verseift 
werden  und  wird  durch  Behandlung  mit  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung  in  eine 
stereoisomere  Modification  —  den  Methylamphiglyoximcarbonsäureester  — 
verwandelt,  welche  bei  132°  schmilzt,  mit  Kupferacetat  weder  eine  Fällung  noch 
eine  Färbung  liefert  und  durch  Lösen  in  Aetznatron  wieder  in  den  ursprünglichen 
Ester  umgewandelt  wird,  üeber  ähnliche  Isomerieverhältnisse  vgl.  S.  866.  Die  Diiso- 
nitrosobuttersäure  wird  von  kalter  Salpetersäure  zu  dem  Hyperoxyd*: 


*  KippiNO  u.  Perkin  jun.,  Journ.  Soc.  55,  338  (1889);  57,  36  (1890).  —  Pebkin 
jun.,  Journ.  Soc.  57,  230  (1890).  —  Kippinq  u.  Mackenzie,  Ber.  24o,  729  (1891). 

'  SöDERBAUM,  Ber.  25,  904  (1892).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  10,  25  (1892). 

»  V.  Meter,  Ber.  10,  2077  (1877).  —  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  11,  320  (1878). 
—  Wleüqel,  Ber.  15,  1050  (1882).  —  Ceresole,  ebenda,  1826.  —  Knorr,  Ber.  17, 
1641  (1884).  —  Laho,  Ber.  20,  1327  (1887). 

*  Ceresole  u.  Koeckert,  Ber.  17,  821  (1884).  —  Nussberger,  Ber.  25,  2142, 
2152  (1892).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  27  (1892). 

*  Angeli,  Ber.  26,  594  (1893). 

V.  Meyer  u.  Jacobson,  org.  Chem.    I.  ^^'^ 


978      Diacetylcarbonsäure,   Glyoxylpropionsäure,  Aceßrenxtratibensäure. 

CH,— C — C~COjH 

ii 
I 

N      N 

I 

0 — 0 

oxydirt,  welches  farblose  Tafein  bildet,  wasserfrei  bei  92^  schmilzt  und  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  ist 

Die  BiaeetjlcarbonsSure  CH,COCOCH,CO,H  (DiketovaleriansSurei 
ist  ebenfalls  nur  als  Oxim  bekannt.  Ihr  Monoxim»  CH8.C0.C(:N.0H).CH4.C0,H 
(Isonitrosolävulinsäure)  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sftare  aut 
Acetbemsteinsäure  (vgl.  S.  985—986): 

CHsCOCHCOjH  CHgCOCrNOH 

t  +  NO. OH  =  I  +  CO,  +  H^O. 

CH.COgH  CH^.COjH 

bildet  weisse  Krystalle^  welche  sich  bei  110^  brfiunen  und  bei  119^  unter  Zerfall  in 
Kohlensäure  und  Diacetylmonoxim  schmelzen,  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Färb*' 
und  liefert  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsllure  Diacetyl. 

Isomer  mit  der  Diacetylcarbonsfture  ist  die  Oljoxylpropionsäare*  CHO •  GO- 
CH,-CHg-COjH,  welche  aus  Dibromlävulinsäure  (S.  975)  durch  Kochen  mit  Wasser 
als  Hauptprodukt  neben  kleinen  Mengen  von  Kohlensäure  und  Diacetyl  entsteht. 
Die  Dibromlävulinsäure  besitzt  wahrscheinlich  die  Structur  CH,  •  CO 'CBr,*CH, -00,11, 
ihr  Uebergang  in  Glyoxylpropionsäure  ist  vielleicht  durch  die  vorübergehende  Bildung 
eines  Trimethjlenderivats  zu  erklären: 

CO.  C0\ 

'      \CBr,CH,.CO,H- 2HBr  =    I      >C.0H,.CO,H. 
CHs  CH^ 

CO.  COv 

I     >C.CH,.CO,H       +    H,0    =    I     ^CH,CH,.CO,H. 
CH^  CHO 

Die  Glyoxylpropionsäure  selbst  ist  als  firnissartige  Masse  erhalten;  ihre  Constitution 
ergiebt  sich  aus  dem  glatten  Uebergang  in  Bemsteinsäure  durch  Oxydation  und  aus 
der  Ueberführbarkeit  in  ein  Dioxim  CH(:N.OH).C(:N.OH).CH,.CH,.CO,H  (Diiso- 
nitrosovaleriansäure);  letzteres  schmilzt  bei  136^  und  liefert  durch  Behandlosg 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  ein  inneres  Anhydrid: 

CH=N. 

I  ^0    (Furazanpropionsäure,  vgl.  auch  S.  988,  989\ 

CO,H .  CH, .  CH, .  C  -—=W 

Als  dritte  isomere  Säure  C^H^O«  ist  die  AcetbrenztraubensXure'  CH, -CO • 
CH,'CO'CO,H  anzuführen.  Ihr  Aethylester  entsteht  durch  Condensation  von 
Aceton  mit  Oxalester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat: 

CH.COCHg  +  CsHsO.COCO.OCjHs  =  CH,.CO.CH,.CO.CO,.C,H5  +  C,H5  0H. 

siedet  bei  213—215°,  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  1  •  128,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  einer 

bei  18°  wieder  schmehsenden  krystallinischcn  Masse  und  liefert  MetaUverbindungen. 

DiaeetylessigsSure^  {CH,.CO),CH.CO,H  (Acetylacetoncarbonsäure)  ent- 


»  Thal,  Ber.  25,  1719  (1892).  >  Wolfp,  Ann.  260,  79  (1890). 

»  Claisen  u.  Stylos,  Ber.  20,  2189  (1887);  21,  1141  (1888).  —  FabbwebU 
Höchst  a/M.,  Ber.  21  o,  679  (1888).  —  Claisen,  Ber.  22,  8271  (1889);  24,  128(1891). 
—  Perkin,  Joum   Soc.  61,  820,  853  (1892). 

^  James,  Ann.  226,  210  (1884).  —  Elion,  Rec.  trav.  chim.  2,  SS,  202  (18B3); 
3,  248  (1884).  —  Güstavson,  J.  pr.  [2]  37,  108(1888).  —  v.  PBCHMAim,  Ber.  26, 104" 
(1892).  —  Peekin,  Joum.  Soc.  61,  823,  854  (1892). 
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steht  in  Form  ihres  Aethylesters  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Natracet- 
essigester: 

(CH8CO)CHNa.CO,.C2H5  +  CHs.COCl  =  (CH,.C0),CH.C0,.C8Hß  +  NaCl, 

femer  aus  dem  S.  853  erwähnten  Reactionsprodukt  von  Alurainiumchlorid  auf  Acetyl- 
chlorid  durch  Zersetzung  mit  Alkohol.  Der  Aethjlester  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  etwa  210  ^  besitzt  bei  20^  das  spec.  Gew.  1-095,  riecht  angenehm 
und  ist  eine  starke  Säure,  die  Acetate  zersetzt;  sein  Kupfersalz  ist  wasserhaltig 
himmelblau,  wasserfrei  smalteblau  und  schmilzt  bei  148®;  durch  Wasser  wird  er  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in  Acetessigester  und  Essigsäure  zersetzt. 
Während  man  seine  Homologen  (CH3'CO),CR-C02-C,H5  nicht  aus  seiner  Natrium- 
Verbindung  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  gewinnen  kann,  lassen  sie  sich 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  Homologen  des  Natracetessigesters 
darstellen. 

Triaeetylessigester^  (CHa  •  00)36' •  CO,  •  CgHg  kann  nicht  aus  der  Natriumver- 
bindung des  Diacetylessigesters  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  erhalten  werden, 
entsteht  dagegen  neben  Diacetylessigester  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
NatracetessigestQr  oder  besser  Kupferacetessigester,  femer  durch  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  auf  eine  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  Acetessigester.  Er  ist 
in  Alkalien  nicht  löslich  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  212 — 214°. 

Ueber  DiaeetylvaleriansSitre'  und  DiaeetyleapronsXure'  vgl.  die  Original- 
literatur. 

Zu  den  Diketonsäuren  gehört  vielleicht  auch  die  S.  519  erwähnte  Stearoxyl- 
sttitre^  und  die  durch  Oxydation  von  Behenolsäure  entstehende  Bioxybehenolstture^ 

C.  rngesättigte  einbasische  Eetonsäuren. 

Ester  von  ungesättigten  einbasischen  Ketonsäuren  können  aus  dem  Acetessig- 
ester durch  Einführung  von  ungesättigten  Radicaien  (vgl.  S.  968)  erhalten  werden®, 
z.  B.  Allylacetesslgester  CH,:CH.CH,.CH(C0CH8)C0,.CaHß  (Siedepunkt  206 ^ 
spec.  Gew.  bei  20  «^  0982)  und  Diallylacetessigcster  (CHj :  CH.CHJ)JC(C0•CH8)• 
C0a•C,Hö  (Siedepunkt  289— 241  ^  spec.  Gew.  bei  25^  0-948).  —  Eine  femere  Bil- 
dungsweise  besteht  in  der  Condensation  von  Aldehyden  mit  Acetessigester',  z.  B.: 

GH, .  CHO  +  CHg .  CO, .  CjHb        CH,  •  CH  :  C  •  CO,  •  CjHg 

I  =  I  -hHjO. 

GOCH,  GOCH, 

Nach  beiden  Reactionen  erhält  man  Ketonsäureester,  deren  doppelte  Bindung  in 
einer  Seitenkette,  nicht  direct  zwischen  Carbonyl-  und  Carboxylgruppe  sich  befindet. 
Diel^-Acetakrylsaure^CHjCO.CHiCH.COjH  ist  der  einfachste  Repräsentant 
solcher  ungesättigter  einbasischer  Ketonsäuren,  deren  Doppelbindung  zwischen  Car- 
bonyl- und  Carboxylgruppe   eingeschaltet   ist.    Sie   entsteht   neben  Hydroxylävulin- 

»  Nep,  Ann.  266,  61,  102  (1891).  —  v.  Pechmann,  Ber.  25,  1046  (1892). 

*  Perkin  jun.,  Joum.  Soc.  67,  227  (1890). 

*  KippiNo  u.  Pbrkin,  Joum.  Soc.  66,  338,  845  (1889). 

*  OvERBECK,  Ann.  140,  63  (1866).  —  Haztra  u.  Grüssner,  Monatsh.  9,  953  (1888). 
'  Haussknecht,  Ann.  143,  46  (1867).  —  v.  Grossmann,  Ber.  26,  644  (1893). 
•'Zeidler,  Ann.  187,  33  (1877).  —  C.  Wolfp,  Ann.  201,  45  (1880).  —  0.  Hof- 

MANK,  ebenda,  73.  —  James,  Ann.  226,  206  (1884). 

'  Claisen  u.  Matthews,  Ann.  218,  170  (1883). 

8  WoLPP,  Ber.  20,  426  (1887).  Ann.  264,  229  (1891).  —  Hill  u.  Hendrixson, 
Ber.  23,  452  (1890).  —  Anobli  u.  Cnrossr,  Ber.  25,  2205  (1892).  —  Koenigs  u.  Wag- 
8TAFFE,  Ber.  26,  554  (1893). 
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säure  ans  Bromlävulinsäure  durch  fjnwirkung  von  Sodalösung  oder  besser  durch  Er- 
hitzen mit  Natriumacetat: 

CH8.C0.CHBr.CH,.C0jH  -  HBr  =  CHaCOCH:  CHCO.H, 

ferner  aus  Chloralaceton  (S.  874)  durch  Kochen  mit  verdünnter  SodalÖsimg,  bildet 
glänzende  Blättchen  ^  schmilzt  bei  125®  und  liefert  mit  Barytwasser  Aceton  und 
Oxalsäure  neben  einer  zweibasischen  Säure  C9H8O5. 

Interessant  ist  die  Bildung  von  Halogenderivaten  der  Acetakrylsäure 
ans  cjclischen  Verbindungen  durch  Aufspaltung  ringförmiger  Atomgruppirungen  zur 
offenen  Kette.    Als  Dibromacetakrylsäure^: 

CHsCOCBrrCBrCOsH 

ist  wahrscheinlich  eine  Säure  aufzufassen,  welche  aus  Tribromthiotolen: 

CBr—    CBr 

OHg.C  CBr 

durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  entsteht.  —  Trichloracetakrvl- 
säure*  CGI, •  CO •  CH  :  CH •  CO,H  (Trichlorphenomalsäure)  entsteht  neben  an- 
deren Produkten  ans  Benzol  und  aus  Benzochinon  durch  Einwirkung  von  Ealium- 
chlorat  und  Schwefelsäure;  sie  bildet  kleine  glänzende  Blättchen,  schmilzt  bei  131  — 
132®,  riecht  angenehm,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leicht  löslich,  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Barytwaaser  in  Chloroform 
und  Male'insäure  nnd  addirt  Brom  (zwei  Atome);  ihre  Bildung  ist  leicht  verständlich, 
wenn  man  sich  aus  Benzol  bezw.  Chinon  zunächst  Monochlorchinon  gebildet  denkt, 
welches  dann  der  Spaltung  unter  Eliminirung  eines  Kohlenstoffatoms  unterliegt: 

OH         CCl  CH         CCL 


CH  CH 

r.O^^  \cO.OH 

Chlorbenzochinon  Trichloracetakrylsäure. 

—  Perchloracetakrylsäure»  CClgCO-CCl :  CCl-COjH  entsteht  als  Chlorid  aus 
dem  S.  976  erwähnten  Tetrachlordiketopentamethylen  (also  mittelbar  auch  aus  einen] 
Benzolderivat,  dem  Rcsorcin)  durch  Einwirkung  von  Chlor: 

CCl  CO.  CCl-CO-CClj 

I  >CCl,  -f  Cl,  =     I  ; 

(^Cl-CO/  CCl-COCl 


aus  dem  Chlorid  erhält  man  durch  Zersetzung  mit  Wasser  die  Säure,  welche  wasser- 
frei bei  83—84^  schmilzt  und  durch  Alkalien  in  Chloroform  und  Dichlormaleinsäare 
(S.  737)  gespalten  wird. 

Chlorderivate  der  Aeetylerotonsäure «  CHjCOCHjCH:  CH.CO,H  sind 
aus  dem  Pentachlorresorcin  (vgl.  S.  976)  erhalten  worden;  z.  B. : 

^  Anoeli  u.  Ciamician,  Ber.  24,  77  (1891). 

'  Cabiüs,  Ann.  142,  129  (1867).  —  Kekül^  u.  Strecker,  Ann.  223,  170  (1884). 
—  Anschütz,  Ann.  254,  152  (1889). 

»  ZiKCKE  u.  V.  LoHR,  Bcr.  26,  2221,  2227  (1892). 

*  ZiNOKE  u.  Rabinowitsch,  Bcr.  23,  3769,  3779  (1890).  —  Zinoke  u.  Fuohs,  Ber. 
26,  2690,  2694  (1892);  26,498  (1893).  —  Zinoke  u.  v.  d.  Linde,  Ber.  26,  319  (1893). 
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^CO^  CO 

CCl  CGI,  CGI        CHGlo 

CH        CO      "       ^     i:;H      gooh" 
n.   Zweibasische  Ketonsäuren. 

Analog  der  Systematik,  welche  für  die  Dicarbonsäuren  (Kap.  25  und 
26)  und  die  Oxydicarbonsäuren  (Kap.  30)  festgehalten  ist,  möge  nun 
auch  füi*  die  Classificirung  der  „Ketodicarbonsäuren**  die  gegenseitige 
Stellung  der  beiden  Carboxylgruppen  als  bestimmend  angesehen  werden. 

A.    Ketoderirate  der  Malonsfture  und  der  Malonsftarehomologeii. 

Von  der  Malonsäure  selbst  kann  man  als  denkbar  einfachste  zwei- 
basische Ketonsäure  die  Verbindung 

GOjH.CO.GOjH, 

aus  zwei  Carboxylgruppen  und  einer  Carbonylgruppe  bestehend,  ableiten. 
Eine  Säure,  welche  ihren  Bildungsweisen  und  ßeactionen  zufolge  diese 
Formel  besitzen  könnte,  liegt  in  der  Mesoxalsäure  vor.  Allein  es  sei 
gleich  bemerkt,  dass  diese  Säure  weder  in  freiem  Zustand  wasserifrei 
bekannt  ist,  noch  auch  wasserfreie  Salze  bildete  Man  fasst  daher  all- 
gemein die  Mesoxalsäure  als  Dioxymalon säure  C0aH-C(0H)2-C0gH 
auf  (vgl.  S.  793,  vgl.  ferner  Chloralhydrat  S.  864—865,  Glyoxylsäure  S.  948); 
da  sie  indessen  die  typischen  Reactionen  der  Carbonylverbindungen  zeigt 
und  einen  Ester  liefert,  der  sich  von  der  wasserfreien  Säure  CO^H-CO« 
COgH  ableitet,  so  rechtfertigt  sich  andererseits  ihre  Einreihung  in  die 
Gruppe  der  Ketonsäuren. 

Mesoxalsäure  CgH^Og  ist  von  Wöhleb  und  Liebig^  zuerst  durch 
Spaltung  eines  Harnsäurederivats  —  des  AUoxans  (S.  1078),  welches  einen 
HamstofiFabkömmling  der  Mesoxalsäure  darstellt,  —  erhalten  worden: 


/NH-GOv  /NHj      OH-CO> 

G0<  >G(OH),  +  2H,0  =  G0<  +  >G(OH),; 

^NH-GO-^  ^NH,      OH-C(K 

Alloxan  Harnstoff         Mesoxalsäure 

die  Spaltung  des  Alloxans  durch  Baryt  bildet  auch  gegenwärtig  die  be- 
quemste Darstellungs weise*  der  Säure.  Beweisend  ftlr  ihre  Constitution 
ist  die  Bildung  aus  Dibrombrenztraubensäure  durch  gelindes  Erwärmen 
mit  Silberoxyd*,  wobei  letzteres  reducirt  wird: 

CHBrjGOGOaH       — ^    GHOGO-GOgH >-    CO^H  •  CO  -  GO^H, 

und  aus  Dibrommalonsäure  ^  durch  Kochen  mit  Barytwasser.    Interessant 


»  Vgl.  Petriefp,  Ber.  11,  414  <1878).  '  Ann.  26,  298  (1838). 

»  Deichsel,  J.  pr.  93,  195  (1864).  —  Böttinoer,  Ann.  203,  138  (1880). 

*  Wichelhaus,  Ber.  1,  265  (1868). 

*  Petriew,  Ber.  7,  402  (1874).  —  Freund,  Ber.  17,  788  (1884). 
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ist  eine  Synthese^  der  Mesoxalsäure,  bei  welcher  ihr  Eohlenstoffskelett 
gewissermassen  aus  drei  einzelnen  Kohlenstoffatomen  aufgebaut  wird; 
das  aus  Anilin  und  Chloroform  entstehende  Phenylcarbylamin  (vgl. 
S.  251—252): 

CeHs  •  NH,  +  CHClj  -  3  HCl     =     CaH^  -  N— C^ 

addirt  nämlich  Kohlenoxychlorid  COClg  unter  Bildung  eines  Chlorids,  das 
beim   Zusammenbringen   mit  Wasser   in  Mesoxalanilidhydrat   übergeht: 

j_  nnni    _.  \i 


aH..N..CV^  CeH,.N:C<: 


+  COCl,  =  >C0, 

CeHs.N:C< 
\  \C1 

OH 


,H,.N:C<  CeH,.N:C<( 

>C0  +  3H,0=  >C( 

,H5.N:C<  CeH5-N:C< 

\C1  X)] 


.C(OH),  +  2  HCl; 


letzteres  wird  durch  Alkali  in  Anilin  und  Mesoxalsäure  gespalten: 

/OH  CO(OH) 

CeH,.N:C<  CeH,.NH3      \ 

>C(OH)j  +  2H,0  =  +    C(0H)8; 

C«H5.N:C<  CeH^NH,      / 

\0H  CO(OH) 

es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  die  drei  Eohlenstoffatome  aus  2  Molecülen 
Chloroform  und  1  Mol.  Kohlenoxychlorid  bei  dieser  Beactionsfolge  die 
Baustücke  des  Mesoxalsäuremolecüls  bilden. 

Mesoxalsäure  bildet  prismatische,  zerfiiessliche  Krystalle  und  schmilzt 
bei  etwa  108®.  Sie  reducirt  in  der  Wärme  ammoniakalische  Silberlösung 
unter  heftiger  Kohlensäureentwicklung.  Beim  Kochen  in  wässriger  Lösung 
wird  sie  in  Kohlensäure  und  Glyoxylsäure  gespalten.  Als  Keton  erweist  sie 
sich,  da  sie  durch  Natriumamalgam  zu  Tartronsäure  reducirt  wird,  mit 
Hydroxylamin  ein  Oxim  (s.  S.  983),  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon  lieferte 

DenAethylester^CjHg.O-CO-CO-COOCjHß  (Ketomalonsäure- 
ester),  der  sich  von  der  wasserfreien  Säure  ableitet,  erhält  man  aus 
dem  bei  105®  getrockneten  Bariumsalz,  wenn  man  dasselbe  mit  abso- 
lutem Alkohol  übergiesst,  den  Alkohol  mit  trockenem  Chlorwasserstoff 
sättigt,  nach  mehrtägigem  Stehen  vom  Chlorbarium  trennt  und  endlich  im 
Vacuum  destillirt,  als  ein  hell  grünlichgelbes  Oel  (Siedepunkt  unter 
14  mm  Druck  100—101®,  spec.  Gew.  bei  iß^  M36);  dieser  Ester  ist 
entsprechend  einem  Vorschlage  von  Kekul£',  den  doppelt  mit  Kohlen- 
stoff verbundenen  Sauerstoff  als  „Oxo"-Sauerstofi  zu  bezeichnen,  Oxo- 
malonsäureester  genannt  worden.    Er  ist  ausserordentlich  wassergierig 


»  Nep,  Ann.  270,  286  (1892). 

*  Conrad  u.  Brücki^er,  Ber.  24,  3000  (1891).  —  AnbchIJtz  u.  Parlato,  Ber.  26, 
3614  (1892). 

*  Ber.  25,  1977  (1892). 
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und  zieht  schon  an  der  Luft  Wasser  an,  um  in  den  farblosen,  kry- 
stallinischen,  bei  57®  schmelzenden,  nicht  ohne  Wasserabspaltung  destillir- 
baren  Dioxymalonsäureester  CaHgO-CO-QOH^g-CO-O-C^Hß  über- 
zugehen. 

Das  Oxim  der  Mesoxalsäure*  COaH'C(:N'OH)'CO,H  (Isonitrosomalou- 
säure)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Mesoxalsäure;  der  Ester 
C0j(CjH5)-C(:N- OH) -002(0,115)  wird  auch  aus  Malonsäureester  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  erhalten.  Die  freie  Isonitrosomalonsäure  bildet  Nadeln,  schmilzt 
bei  189^  unter  Gasentwickelung  und  verpufft,  auf  dem  Platinbleche  erhitzt.  Beim 
Erwärmen  mit  Wasser  zerföllt  sie  in  Kohlensäure  und  Oyanwasserstoff: 

00,H.O(:NOH).CO,H  =  200,  +  HON  +  H,0; 

diese  eigenthümliche  Zersetzung,  bei  welcher  die  drei  Kohlenstoffatome  des  Mesoxal- 
säuremolecüls  von  einander  isolirt  werden,  bildet  ein  Gegenstück  zu  der  S.  982 
besprochenen  Synthese  der  Säure.  —  Isonitrosocyanessigester'  ON'0(:N-OH)- 
OOj'CjHg  —  aus  Cyanessigester  und  Amylnitrit  —  bildet  farblose  Krystalle  und 
schmilzt  bei  127— 128°.  —  Isonitrosocyanessigsäure»  ON-0(:N-OH)-00,H  (vgl. 
auch  S.  987)  ist  aus  der  S.  978  erwähnten  Furazanpropionsäure  erhalten ;  durch  Oxj'- 
dation  kann  die  Furazanpropionsäure  in  Furazancarbonsäure  übergeführt  werden, 
welche  nun  durch  Alkalien  sofort  in  Isonitrosocyanessigsäure  umgelagert  wird: 

OH-Nv  O^N 

I  >0     —   ^  I 

00,H— 0       N/  OOjH— 0=-  N-OH; 

sie  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  in  farblosen  wasserhaltigen 
Krystallen,  schmilzt  wajsserfrei  unter  explosionsartigem  Aufschäumen  gegen  180°  und 
wird  durch  kochende  Kalilauge  zu  Isonitrosomalonsäure  verseift;  mit  kohlensauren  Al- 
kalien und  Erdalkalien  liefert  sie  Salze  von  der  Formel  CN  •  0(:  X  •  OMe»)  •  00,Me', 
welche  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösen;  K  =   1«89. 

Von  den  Malonsäurehomologen  können  sich  nur  solche  Keto- 
derivate  ableiten,  deren  Carbonylgruppe  in  der  Seitenkette  steht.  Als 
Ketoderivat  der  Aethylmalonsäure  kann  die 

Acetylmalonsäure^  CH,- CO  011(00211)2  aufgefasst  werden,  deren 
D i ä t h y  1  e s  t  e r  OH3 .  00  •  CH(C02  •  C2Hß)2  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
auf  Natriummalonsäureester  erhalten  wird.  Er  ist  flüssig,  siedet  unter 
17  mm  Druck  bei  120'^,  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  und  giebt 
mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  eine  dunkelrothe  Färbung.  Er 
entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  Ol-COg-CjHg 
auf  Natracetessigester  (bezw.  Kupferacetessigester*),  aber  nur  als  Neben- 
produkt« neben  dem  Ester  OHg- 0(0  •0O2-C2Hß):  OH •C02-C2H5  (vgl.  S.  963). 

*  Baeyer,  Ann.  131,  292  (1864).  —  Oonrad  u.  Bischoff,  Ann.  200,  211  (1881). 
—  V.  Meyer  u.  A.  Müller,  Ber.  16,  608,  1622.  —  Oeresole,  ebenda,  1134  Anm.  — 
WoLFF  u.  Gans,  Ber.  24,  1172  (1891). 

»  Müller,  Oompt.  rend.  112.  1372  (1891). 

*  Wulff  u.  Gans,  Ber.  24,  1169  (1891).  —  Söderbaüm,  ebenda,  1988.  —  Hantzsch 
u.  MioLATi,  Ztschr.  f.  physik.  Ohem.  10,  11  (1892). 

*  Lang,  Ber.  20,  1326  »1887).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  475  (1888).  —  Nef, 
Ann.  266,  112  (1891  j- 

*  Nef,  Ann.  266,  109  (1891).  «  Olaisen,  Ber.  26,  1762,  1768  (1892). 
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Homologe  dieses  Esters  sind  durch  Einwirkung  von  Propiouylchlorid  etc. 
auf  Natriummalonsäureester  erhalten.  Durch  salpetrige  Säure  werden 
diese  Ester  im  Sinne  der  Gleichung: 

/COj  •  CjHft 
CH3.C0.CH<  4-NOOH 

\COs.C2H5 

=  CH3.COC(:N.OH).CO,.CjH5  +  CO«  +  CjM^-OH 
gespalten. 

Acetylcyanessigester  CHg-C0-CH(CN)-C0a-C,H5  (a-Cyanacetessigester) 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Natriumcyanessigester  ^  (vgl.S.  Sb4%  aus 
Chloracetessigester  durch  Einwirkung  von  Cjankalium  *,  aus  Natracetessigester  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorcyan^.  Er  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  26*^,  siedet  unter  15— 
20  mm  Druck  bei  119°,  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  besitzt  stark  saure  Eigenschaften. 

B.    Ketoderivate  der  Bernsteinsfture  und  der  BemsteinsSare- 

homologen. 

1.    Monoketoderivate. 

Oxalesslgsfture  COgH-COCH^COgH  ist  das  Monoketoderivat  der 
Bernsteinsäure.  Die  Säure  ist  im  freien  Zustand  nicht  bekannt.  Ihr 
Diäthylester  CgHijO^  =  COa(C3Hß).CO-CHa.COa(CjH5)  (Oxalessig- 
ester)  ist  von  W.  Wislicenus*  entdeckt.  Er  kann  sehr  leicht  durch 
Condensation  von  Oxalester  mit  Essigester  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  (vgl.  S.  953 — 954)  dargestellt  werden,  ist  ein  ziendich  dickflüssiges, 
farbloses  und  fast  geruchloses  Oel,  siedet  unter  24  mm  Druck  bei  131^ 
bis  132*^,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck,  besitzt 
bei  23-5®  das  spec.  Gew.  1-159,  giebt  mit  Eisenchlorid  in  verdünnter 
alkoholischer  Lösung  eine  intensiv  dunkelrothe  Färbung  und  löst  sich 
in  verdünnten  Alkalien.  Er  bildet  Metall  Verbindungen,  wie  CgHjjOgNa. 
die  aber  mit  Halogenalkylen  nicht  wie  Natracetessigester  glatt  reagiren: 
das  Kupfersalz  ®  (CqHu05)2Cu  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feurig 
grünen  Nädelchen  und  schmilzt  bei  162 — 163^  Durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  er  in  Alkohol,  Oxalsäure  und  Essigsäure  („Säure- 
spaltung"), durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Alkohol 
Kohlensäure  und  Brenztraubensäure  („Ketonspaltung'*)  gespalten,  durch 
Reduction  mit  Natrium amalgam  in  Aepfelsäure  (S.  798)  bezw.  deren 
Ester  übergeflihi-t.  Durch  Verseifiing  mit  verdünnten  Alkalien  in  der 
Kälte  liefert  er  einen  Monäthylester  der  Oxalessigsäure  C^HgO^,  wel- 
cher kleine  Nädelchen  bildet,  bei  95 — 97^  schmilzt  und  sich  bei  140® 
unter   Gasent Wickelung    zersetzt.    —    Ein   Aethoxyl-oxalessigester* 

^  Haller  u.  Held,  Compt.  rend.  105,   115  (1887);   vgl.  auch  106,  1083  (1888). 

"  James,  Ann.  240,  61  (1887).  —  Hallkr  u.  Held,  Compt.  rend;  104,  1627  (1887). 

'  Halleb  u.  Held,  Compt.  rend.  95,  285  (1882).  —  Vgl.  auch  Held,  Compt.  rend. 

98,  522  (1884).  —  Halleb  u.  Held,  Compt.  rend.  106, 210  (1888).    Bull.  [3]  1,  306  fl889i. 

*  Ber.  19,  3225  (1886);  20,  2930  Anm.,  3392  (1887);  22,  2912  (1889);  24,  3416 
(1891);  25,  2448  (1892).  Ann.  246,  315  (1888). 

*  Vgl.  auch  Peratoneb  u.  Stbazzeri,  Ber.  24  c,  573  (1891). 
®  W.  W18LICENÜ8  u.  Scheidt,  Ber.  24,  432  (1891). 
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COaCC^Hß) •  CO •CH(0-CaH5)-C0a(C2H5) (Siedepunkt  155-1560  unter  17  mm 
Druck)  ist  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  Aethylglykolsäureester 
CjjHß-O-CHg.COa-CjHg  erhalten  worden. 

Hydroxylaminderivate  der  Oxalcssigsäure  und  ihrer  Ester^:  Durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Oxalessigester  erhält  man  den  öligen  Oximido- 
bernsteinsäurediäthylester  COj(CjH5)C(:NOH).CH,.C08(CaH5),  aus  welchem 
durch  partielle  Verseifung  eine  bei  54^  schmelzende  Oximidoätherbemsteinsäure  ent- 
steht Letztere  Säure  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  Kohlensäure  ab  und 
liefert  dadurch  a-Oximidopropionsäureester  (S.  960),  besitzt  demzufolge  die  Structur 
C0j(C,H5)-C(:N-0H).CH,.C0jH;  sie  wird  als  |?-Oximidoätherbernsteinsäure 
bezeichnet.  Eine  isomere  a-Oximidoätherbernsteinsäure  wird  aus  Dinitroso- 
succinylobemsteinsäureester  (vgl.  Bd.  II)  durch  Zersetzung  mit  Wasser  erhalten,  ist 
in  Wasser  leichter  löslich,  schmilzt  bei  107^  unter  Zerfall  in  Kohlensäure  und  a- 
Oximidopropionsäureester,  besitzt  demnach  die  gleiche  Structur  und  ist  der  /?- Säure 
stereoisomer  (vgl.  S.  866,  977,  987);  sie  wird  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  in  die  stabilere  ^-Aethersäure 
umgewandelt.  -—  Den  beiden  stereoisomeren  Aethersäuren  entsprechen  zwei  stereoisomere 
Oximidobernsteinsäuren  COjH •  C(: N» OH) -CH, -00211,  welche  durch  Verseifung 
daraus  gewonnen  werden.  Die  a-Säure  schmilzt  bei  125  ^^  unter  Zersetzung  in  Kohlen- 
säure, Wasser  und  Oyanessigsäure,  verträgt  Kochen  mit  Wasser  und  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  in  concentrirter  Lösung  braun,  in  verdünnter  gelb;  K  =  0-110.  Die  (^ 
Säure  schmilzt  bei  88^  unter  stürmischer  Zersetzung,  ist  in  Wasser  bedeutend  schwerer 
löslich,  wird  schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  in  wässriger  Lösung  in  Kohlensäure 
und  Oyanessigsäure  zersetzt,  erleidet  diesen  Zerfall  sogar  allmählidh  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  im  trockenen  Zustand  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
blaue  Färbung;  K  =  0-372.  —  Ueber  Reduction  der  Aethersäuren  und  des  Diäthyl- 
esters  vgl.  bei  Asparaginsäure  und  Asparagin  S.  837 — 840. 

Von  den  Homologen  der  Bemsteinsäure  können  zwei  Arten  von  Monoketoderivaten 
abgeleitet  werden: 

1.  solche,  deren  Oarbonylgruppe  zwischen  den  beiden  Oarboxylgruppen  befindlich 
ist:  die  eigentlichen  Homologen  der  Oxalcssigsäure. 

2.  solche,  deren  Oarbonylgruppe  in  einer  Seitenkette  sich  befindet. 

Homologe  des  Oxalessigesters'  0O2(OsH5)0O-0HR-OO2(0,H5)  können  durch 
Oondensation  von  Oxalsäureester  mit  Propionsäureester  etc. '  gewonnen  werden. 

Die  einfachste  Verbindung  der  zweiten  Art  wäre  die  Äcetbemsteinsäure: 

CH8C0-CH.C0,H 

I 
CHa-COjH 

welche  in  Form  ihres  Diäthylesters  bekannt  ist. 

Aeetbemsteinsäurediäthylester"  Gif^Kifi^  kann  leicht  durch  Einwirkung  von 
Ohloressigester  auf  Natracetessigestcr  gewonnen  werden: 


*  Ebebt,  Ann.  229,  63  (1885).  —  Piutti,  Jb.  1887,  1730;  1888,  1811.  Ber. 
23  o,  335,  561  (1890);  24,  2287  (1891).  —  Haktzsch,  Ber.  24,  1195  (1891).  —  Oramer, 
ebenda,  1198.  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Ohem.  10,  19  (1891). 

•  W.  WiSLiCENTTS  u.  Abnold,  Bcr.  20,  3394  (1887).     Ann.  246,  329  (1888). 

■  Conrad,  Ann.  188,  219  (1877).  —  Pebkin,  Joum.  Soc.  45,  517  (1884).  — 
GoTTSTEi»,  Ann.  216,  35  (1883).  —  Räch,  Ann.  234,  35  (1886).  —  Emeby,  Ann.  260, 
140  (1890).  —  Thal,  Ber.  25,  1718  (1892). 


986  Dioxyweinsäure, 


CH, .  CO  •  CHNa  •  CO,  •  C^Hg  CHg  •  CO  •  CH  •  CO,  •  C^Hj 

=  NaCl  +  I  "  , 

+  Cl .  CHj .  CO, .  C,H5  CH, .  CO,  -  CjH^ 

destiUirt  unter  partieller  Zersetzung  bei  etwa  260^,  besitzt  bei  15*^  das  spec.  Gewicht 
1-088,  wird  durch  starke  alkoholische  Kalilauge  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Bemstein- 
säure,  durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Lävulinsäure 
gespalten  (vgl.  S.  971).    Einwirkung  von  salpetriger  Säure  vgl.  S.  978. 

Homologre    des    Acetbemsteinsäureesters^    können    durch    Einwirkung    von 
Halogenalkylen  auf  seine  Natriumverbindung: 

CH3 .  CO .  CNa .  CO, .  CjHj  CHj  •  CO  •  C(CHa)  •  CO,  •  C,Hj, 

I  +  CH3J  =  NaJ  +  I 

CH,  •  CO,  •  C,Hß  CH,  •  CO,  •  CjH^ 

oder  durch  Einwirkung  von  a-halogenirten  Säureestern  auf  Natracetessigester: 

CHs  •  CO  ■  CHNa  •  CO,  •  C,H5  CHg  •  CO  •  CH  •  CO,  •  CjH^ 

=  NaBr  +  | 

+  CsHß .  CHBr .  CO, .  C,H5  C,H8  •  CH  •  CO,  •  Q^Q^ 

erhalten  werden. 

2.   Diketoderivate. 

Die  Diketobernsteinsäure  COaH-GO-CO-COjH  ist  als  solche 
nicht  bekannt;  man  kennt  indess  eine  um  2  Wassermoleciile  reichere 
Säure,  welche  das  von  einer  Diketobernsteinsäure  zu  erwartende  Ver- 
halten zeigt;  man  fasst  daher  diese  Säure  ähnlich  wie  Chloralhjdrat, 
Glyoxylsäure,  Mesoxalsäure  als  Hydrat  einer  Carbonylverbindung  auf: 

CO,H .  C(OH), .  C(OH), .  CO,H 

und  bezeichnet  sie  demgemäss   als  Dioxyweinsäure  oder  Tetraoxybem- 
steinsäure  (vgl.  Mesoxalsäure,  S.  981). 

Dioxyweinsäure  C^HgOg  ist  von  Grüber*  entdeckt,  von  Kekül^^ 
in  ihrer  Constitution  erkannt.  Man  erhält  sie  am  bequemsten  aus  der  Nitro- 
weinsäure  (S.  806),  indem  man  letztere  in  ätherischer  Lösung  nach  Zusatz 
von  Alkohol,  der  mit  salpeti'iger  Säure  beladen  ist,  der  Selbstzersetzung 
überlässt.  Interessant  ist  ihre  Bildung  aus  manchen  Benzolderivaten, 
z.  B.  Brenzkatechin  *  und  Guajacol^  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure.  Sie  ist  besonders  durch  ihr  Natriumsalz  C^H^OgNa,  +  2  oder 
2^/21130  charakterisirt, .  welches  einen  weissen  pulverig -krystallinischen 
Niederschlag  darstellt,  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  daher  zur 
Abscheidung  der  Säure  dient.  Erhitzt  man  dasselbe  mit  Wasser  aut 
50 — 60®,  so  tritt  lebhafte  Kohlensäureentwickelung  ein,  und  man  erhält 
eine  Lösung  von  tartronsaurem  Natrium: 


»  Conrad,  Ann.  188,  226  (1877).  —  Kressner,  Ann.  192,  137  (1878). —Habdt- 
MüTH,  ebenda,  142.  —  HuGOENBERa,  ebenda,  146.  —  Thorke,  Journ.  Soc.  39,  337 
(1881).  —  Clowes,  Ber.  8,  1208  (1875).  —  Bischoff,  Ann.  206,  319,  330  (1880).  " 
Gottstein,  Ann.  216,  31,  35  (1883).  —  Yoüno,  ebenda  39,  43.  —  Emert,  Ann.  S60. 
151  (1890). 

«  Ber.  12,  514  (1879).     »  Ann.  221,  230  (1883). 

*  Barth,  Jb.  1881,  720.  *  Herzig,  Monatsh.  3,  825  (1882). 
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COCOjH  COH 

I  -  CO,  =    I 

COCOjH  COCOjH 

COHCOCOjH  +  H4O  =  COaH.CH(OH).CO,H; 

erwärmt  man  es  mit  concentrirter  Natriumbisulfitlösung,  so  entsteht 
unCer  Kohlensäureentwicklung  Glyoxalnatriumbisulfit^  Neben  diesen 
Zersetzungen  ist  besonders  beweisend  für  die  Constitution  der  Dioxy- 
w^einsäure  das  Verhalten  bei  der  Keduction  in  saurer  Lösung  —  es  ent- 
steht ein  Gemisch  von  Traubensäure  und  Antiweinsäure  (vgl.  S.  812)  — 
und  das  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  (vgl.  unten)  und  Phenylhydrazin ; 
Phenylhydrazin  bildet  ein  Osazon: 

COjH.CiNNHCeHft 

I 
COjH.CiN.NHCflHs 

dessen  Sulfosäure  als  Farbstoff  (Tartrazin,  vgl.  Bd.  II)  technische  An- 
wendung findet.  —  Die  freie  Dioxyweinsäure^  C02H-C(OH)2-C(OH)2- 
CO3H  kann  aus  dem  Natriumsalz  erhalten  werden,  wenn  man  dasselbe 
unter  trockenem  Aether  mit  trockenem  Salzsäuregas  zersetzt;  sie  bildet 
weisse  Krystalle,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  98^  und  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  —  Aus  dem  Natriumsalz  kann  durch  passende  Be- 
handlung mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  ein  Diäthylester *  bereitet 
werden,  der  eine  orangegelbe  dickliche  Flüssigkeit  darstellt,  unter 
12  mm  Druck  bei  115—  117®  siedet  und  bei  20®  das  spec.  Gew.  1-187 
zeigt;  dieser  Ester  besitzt  die  Zusammensetzung  des  Diketobern- 
steinsäureestersC02(C2Hg)-CO-CO-C03(C2Hg)(Dioxobernsteinsäure- 
ester  vgl.  S.  982);  versetzt  man  ihn  mit  Wasser  (2  Mol.  HjO  auf  1  Mol. 
Ester),  so  verschwindet  die  orangegelbe  Färbung,  und  man  erhält  unter 
beträchtlicher  Erwärmung  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  vermuth- 
lich  den  Dioxyweinsäureester  CO2(02H5)-C(OH)2-C(OH)2-CO2(C2Hg)  dar- 
stellt,  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  aber  wieder  Wasser 
verliert  und  den  Diketobernsteinsäureester  liefert. 

Hydroxylaminderivate  der  Dioxy weinsäure*:  Durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Dioxy Weinsäure  entsteht  eine  Dioximidobern steinsäure  COjH« 
C(:N-0'H).C{:N-0H).C08H  (^^i?-Dioximidobernateinsäure),  welche  grosse  farb- 
lose Prismen  bildet,  aus  Wasser  mit  4  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt,  wasserfrei  bei 
145 — 150**  unter  gleichzeitiger  Verkohlung  schmilzt  und,  mit  Essigsäureauhydrid  in 
der  Kälte  behandelt,  in  ein  schön  krystallisireudes  Diac etat  C02H'C(:N'0-CjH50)« 
C(:N'0'CgH30)-C02H  übergeht;  letzteres  liefert  bei  der  Verseifung  mit  Alkalien  die 
Isonitrosocyanessigsäure  (S.  983).  Wenn  man  die  ^|9- Dioximidobernsteinsäure  mit 
rauchender  Salzsäure  in  Berührung  läast,  so  verwandelt  sie  sich  in  die  stereoisomere 
aa-Dioximidobernsteinsäure,  welche  warzenförmige  Krystallaggregate  bildet, 
wasserfrei  ebenfalls  bei  145 — 150°  unter  stürmischer  Gasen t Wickelung  verkohlt,  aber 

»  HiNSBERQ,  Ber.  24,  3235  (1891). 

*  AüWERS,  V.  Meyer  u.  Lash  Miller,  Ber.  22,  2015  (1889). 
»  Anschötz  u.  Parlato,  Ber.  25,  1975  (1892). 

*  A.  Müller,  Ber.  16,  2985  (1883).  —  Söderbaüm,  Ber.  24,  1215,  1988  (1891).  — 
Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  31  (1892). 
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bei   der  Behandlung   mit  Essigsäureanhydrid   in    der  Kälte  keine  Acetylverbindims: 
liefert,  sondern  glatt  in  Kohlensäure,  Cyan  und  Wasser  zerf&llt: 

CO,H.C(:NOH)q:N.OH).CO,H  =  2C0j  +  (CN),  +  2H,0. 

Als  Diketoderivat    der   Diäthylbernsteinsäure    kann   die   Blaeetyl- 

CHgCOCHCOjH 
bernsteinsSure  ^  1  aufgefasst  werden.     Ihr  Diäthyl- 

CH3.COCH.CO2H 

CH3COCHCO2C2H, 
ester  |  (Diacetbernsteinsäureester)  kann  leicht 

CHg.COCH.COa.CaHß 

durch   Einwirkung   von   Jod    auf  Natracetessigester  (s.  S.  963)  erhalten 
werden,  krystallisirt  in  zwei  Formen,  schmilzt  bei  88^  und  zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur.     Verseift  man  ihn  mit   starker  Natronlauge 
bei   gewöhnlicher  Temperatur,    so  erhält  man  die  freie  Diacetbern- 
steinsäure,  welche  in  Nadeln  krystallisirt,  mit  Wasser  ohne  Zersetzung 
gekocht  werden  kann,  bei  etwa  160^  sich  zersetzt  und  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaction  giebt.     Verseift  man  den  Ester  mit  verdünnter 
Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  wird  er  iü  Alkohol,  Kohlen- 
säure und  Acetonylaceton  (S.  855)  gespalten.    Gleich  dem  Acetonylaceton 
ist  der  Diacetbernsteinsäureester  leicht  in  Furfuran-  und  Pyrrolderivate 
überfuhrbar;    durch   Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure   liefert 
er  den  sogenannten  „Carbopyrotritarsäureester** : 

CjHs'COj'C        C'CO^'CjHj 
C2H5 .  CO, .  CH— CH .  CO, .  CjHs 

II  -HoO  =  CHgC        CCH, 

CHjCO     COCHs  "  \/ 

durch  Einwirkung  von  concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  den  Dimethyl- 
pyrroldicarbonsäureester : 

C9  Hj  •  COj  •  C- C  *  COj  •  C  j  1I5 

J;  Jl 

CH3  •  C         C  •  CHg 

NH 

C.   Eetoderirate  der  €flutarsfture  und  der  €flutarsiiarehomologen. 

Von  der  Glutarsäure  können  der  Theorie  nach  zwei  isomere  Mono- 
ketoderivate : 

CO,H .  CO .  CH, .  CH, .  CO,H     und       CO,H  •  CH,  •  CO  •  CH,  •  COjH 
a-Ketoglutarsäure  ^-Ketoglutarsäure, 

Acetondicarbonsfture 
abgeleitet  werden. 

»  RüOHKiMER,  Ber.  7,  892  (1874).  —  Habrow,  Ann.  201,  141  (1878).  —  Knobb, 
Ber.  17,  2863  (1884);  18,  299,  1558  (1885);  22,  158,  168  (1889).  Ann.  236,  290 
(1886).  —  ScHÖNBRODT,  Aun.  253,  196  (1889j.  —  Nep,  Ann.  266,  88  (1891).  J.  pr.  [2] 
45,  68—69  Anm.  (1892).  —  Thal,  Ber,  25,  1724  (1892). 
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Die  a-Ketogrlutarsäure  ^  ist  einstweilen  nur  in  Form  von  Derivaten  bekannt. 
Wenn  man  die  S.  978  erwähnte  Furazanpropionsäure  in  Natronlauge  gelöst  einige 
Stunden  stehen  lässt,  so  ist  sie  in  Cya-nisonitrosobuttersäure  —  das  Halbnitril 
der  a-Oximidoglutarsäure  —  umgewandelt: 

CH-Nv  C^N 

I  >0  ^  I  . 

COsH .  CH, .  CH, .  C      -N/  CO,H  •  CHj  •  CH,  •  C- N  •  OH 

Die  Cyanisonitrosobuttersäure  bildet  weisse  Krystalle  und  schmilzt  bei  85  —  87® ; 
sie  erweist  sich  als  Nitril  dadurch,  dass  sie  mit  Hydroxylamin  zu  einem  Amidoxim 
zusammentritt;  durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  sie  in  a-Isonitrosoglutarsäure 
oder  OximidoglutarsäureCOjH.C(:NOH)CH,.CH,.COjH  übergeführt.  Letztere 
Säure  bildet  weisse  Prismen,  schmilzt  unter  lebhafter  Kohlensäureentwickelung  bei' 
152®,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem  Wasser  und 
wird  durch  siedendes  Wasser  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  zersetzt;  auch  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  entwickelt  sie  lebhaft  Kohlensäure  und 
liefert  Succinaminsäure : 

COjH.C(:N.OH)CH,.CHj.CO,H  =  COjHNH.CO.CHj.CH^.COsH 

(BECKHANK'sche  Umlagerung,  S.  391) 
=  CO,  +  NH, .  CO .  CH, .  CH,  •  CO,H ; 

durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  in  inactive  Glutaminsäure  COjH  • 
CH(NH,).CH,.CH,.CO,H  (S.  840—841)  übergeführt. 

Acetondlcarbonsäure  oder  /9-Ketoglutarsäure  CgHgOß  =  COgH- 
CHj-CO-CH^-COgH  ist  von  v.  Pechmann*  entdeckt  und  eingehend  unter- 
sucht. Sie  wird  leicht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Citronensäure  erhalten*: 


CH,.CO,H  CH,.CO,H 

I    xOH  I 

C<  =     CO  +  CO  +  H,0  . 

^CO,H 

H,.CO,H  CH,CO,H 


i 


Sie  bildet  weisse  Nadehi,  schmilzt  bei  135^,  indem  sie  in  Kohlensäure 
und  Aceton  zerfällt,  erleidet  die  gleiche  Spaltung  beim  Kochen  ihrer 
wässrigen  Lösung  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett;  beim 
Kochen  mit  starkem  alkoholischem  Kali  wird  sie  in  Essigsäure  und  Malon- 
säure  gespalten.  Durch  Addition  von  Blausäure  an  ihren  Ester  und 
darauffolgende  Verseifung  kann  sie  wieder  in  Citronensäure  zurückgeführt 
werden.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Diisonitroso- 
aceton  (vgl.  S.  860): 

CO,H.CH,.CO.CH,.CO,H+  2N0.0H 

=  2C0,  +  CH(:N-OH).CO.CH(:N.OH)  +  2H,0, 

durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  /?-Oxyglutarsäure  (S.  815). 


»  WoLPP,  Ann.  260,  106  ff.  (1890). 

"  Ber.  17,  2542  (1884);  18,  2289,  2290(1885);  19,  1446,  2465,  2694  (1886);  20, 
145  (1887):  24,  857,  3250,  4095  (1891).  Ann-  261,  151  ff.  (1890).  —  v.  Pechmann  u. 
Neger,  Ann.  273,  186  (1892).  —  P.  Henry  u.  v.  Pechmann,  Ber.  26,  997  (1893). 

3  Vgl.  auch  Farbwerke  Höchst  a./M.  D.R.-Pat.  32245  (1884). 


990  Aeetondicarbonsäure.    Acetglutarsäuren. 


Acetondicarbonsfturediäthylester*  CO,(C,H5).CH4.CO-CH,-COj{C,H5i 
siedet  unter  50  mm  Druck  fast  unzersetzt  bei  169—174^  und  besitzt  bei  20^  das  spec. 
Gew.  1  •  113.  Er  zeigt  —  analog  dem  Malonsäureester,  Acet essigester  etc.  —  saure  Natur, 
derart  dass  er  sieb  sogar  in  koblensauren  Alkalien  auflöst.  Die  Monokaliumvet-- 
bindung  Q^^^O^  krjstallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nädelchen  und  ist  au 
der  Luft  unverändert  baltbar;. weniger  beständig  ist  die  hygroskopische  Dikalium- 
verbindung  CeHitKsOg.  Durch  Umsetzung  der  Metallverbinduugen  mit  Hulogen- 
alkjlen  kann  man  successive  vier  Alkjlreste  in  das  Molecül  des  Esters  einführen, 
welche  in  folgender  Reihenfolge  eintreten: 


CHR .  CO, .  CjHg  /CHR  •  CO,  •  C4H5 

>-      C0< 

CH, .  CO, .  CjHg  ^CHR .  CO,  •  CgH^ 


/CR,  •  CO,  •  C,H5  /CR,  •  CO,  •  C2H5 

C0<:  ►       CO^  ; 

^CHR .  CO, .  C,H5  ^CR, .  CO,  •  C,H5 

man  gelangt  so  zu  den  Homologen  des  Acetondicarbonsäureesters  (vgl.  unten),  welche 
durch  Kochen  mit  Säuren  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  die  entsprechenden  Homologr^n 
des  Acetons  gespalten  werden. 

^'-Cyanacetessigester*  CN •  CH, •  CO •  CH, •  CO, •  C,Hß  kann  als  Ester  des 
Halbnitrils  der  Aeetondicarbonsäure  aufgefasst  werden.  Er  wird  neben  a-Cyanacet- 
essigester  (S.  984)  aus  einem  unter  gewissen  Umständen  erhältlichen  Chlorirung>- 
Produkt  des  Acetessigesters  (S.  967),  das  neben  a-Chloracetessigester  auch  ^-Chlor- 
acetessigester  zu  enthalten  scheint,  durch  Umsetzung  mit  Cyankalium  gewonnen,  siedet 
bei  135 — 138^  unter  40—45  mm  Druck  und  kann  durch  Behandlung  mit  Chlorwasser- 
stoff in  alkoholischer  Lösung  in  Acetondicarbonsäureester  übergeführt  werden. 

Homologre  der  freien  AeetondicarbonsSure  können  aus  einigen  homologen 
Acetondicarbonsäurestem,  deren  Bildung  oben  erwähnt  ist,  durch  vorsichtige  Ver- 
seifung mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte  dargestellt  werden,  nämlich  aus  den 
symmetrisch  substituierten : 

<CHR  •  CO,  •  CgHs  /CR,  •  CO,  •  C,H5 

und       C0<  ; 

CHR .  CO, .  C,H5  XJR,  •  CO,  •  C,H5 

sie  sind  ebenso  beständig  wie  die  Aeetondicarbonsäure  selbst.    Die  den  unsymmetrisch 
substituierten  Estern: 

<CHR  •  CO,  •  CgHg  y  CR,  •  CO,  •  C2H5 

und      C0< 
CH, .  CO, .  C,H,  \CHR  ■  CO,  •  C,H5 

entsprechenden  freien  Säuren  dagegen  sind  nicht  isolirbar. 

Als  Ketoderivate  von  Acthylglutarsäuren  können  ferner  die  beiden  isomeren 
Acety lg lutar säuren: 

CO,H .  CH .  CH, .  CH, .  CO,H  CO,H  •  CH,  •  CH  •  CH,  •  CO,H 

I  und  I 

COCH,  COCH, 

oe-Acetglutarsäure  ^-Acetglutarsäure 

*  Vgl.  auch  Emeby,  Ber.  23,  3761  (1890).  ~  Haller  u.  Held,  Compt  rend.  lU. 
688  (1890).  Ann.  eh.  (6]  28,  165  (1891).  —  Peratoker  u.  Strazzeri,  Ber.  24c,  573 
(1891).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  812,  839  (1892). 

«  Haller  u.  Held,  Compt.  rend.  108,  616  (1888);  111,  647  (1890);  114,  400,  452 
(1892).    Ann.  eh.  [6]  23,  157  (1891). 
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angeführt  werden.  —  Der  a-Acetglutarsäureester^  CnHigOg  wird  auB  Natracet- 
essigester  durch  Einwirkung  von  |$- Jod-  oder  j^-Brom-propionsäureester  gewonnen,  siedet 
unter  11  mm  Druck  bei  162°,  besitzt  bei  20°  das  spec.  Grew.  1*071,  wird  durch  con- 
centrirtes  alkoholisches  Kali  in  Essigsäure  nnd  Glutarsfture  (vgi.  S.  672),  durch  Kochen 
mit  Säuren  in  Kohlensäure  und  ^^-Acetobuttersäure  (S.  976)  gespalten.  -—  ^-Acet- 
glutarsäure'  C7H10O5  ist  aus  Monochlorlävulinsäureester  (durch  Chloriren  von 
Lävulinsäureester  dargestellt)  nach  folgenden  Beactionen: 

CHj .  CO .  CHCl  ■  CH,  •  CO,  •  CjH^  CH,CO  •  CH  •  CH,  •  CO,  •  CA 

..  CHNa(CO..C.H,).      =  NaCl  +  Vo.-CH.).       ' 

CH, .  CO .  CH .  CH, .  CO, .  C,H5  CH,  ■  CO  -  CH  -  CH,  •  CO,H 

I  +  3H,0  =  I  +3C,HeO, 

CH(CO,  ■  CjHj),  CH(CO,H), 

CH, .  CO .  CH .  CH, .  CO,H  CH,  •  CO  •  CH  •  CH,  -  CO,H 

I  -CO,  =  I 

CH(CO,H),  CH,.CO,H 

gewonnen  worden;  sie  schmilzt  bei  109°. 

D.    Eetoderlrate  der  Adipins&ure  und  der  Adlplnsäurehomologen. 

Ketlplnsfture ^  ist  die  Diketoadipinsäure: 

CO,H .  CH, .  CO .  CO .  CH,  •  CO,H 
genannt,  welche  man  auch  als  symmetrische  Diacetyldicarbonsäure 
bezeichnen  kann.  Sie  ist  von  Fittig  nnd  Daimleb  entdeckt.  Man  er- 
hält ihren  Diäthylester  Gj^Hj^Og,  indem  man  Oxalester  mit  Chlor- 
essigester in  Gegenwart  von  Zink  oder  mit  Essigester  in  Gegenwart 
von  Natriomäthylat  reagiren  lässt;  der  Ester  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  82 — 83^,  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid intensiv  roth  und  enthält  durch  Metalle  vertretbare  Wasserstoff- 
atome. Die  freie  Säure  C^HgOg  entsteht  aus  dem  Ester  durch  Ver- 
seifung* mit  starker  Salzsäure,  stellt  ein  weisses  amorphes  Pulver  dar,  das 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  —  kaltem  Wasser,  Alkohol  etc.  —  kaum 
löslich  ist,  und  ist  sehr  unbeständig.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und 
Diacetyl. 

DiaeetyladipinsSureester^  Cj^HnOe  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylenbromid  auf  Natracetessigester: 

C,H6.C0,.CHNa 
2  [  +BrCH,.CH,.ßr 

CH,CO 

CgHg  •  CO,  •  CH  •  CH,  •  CH,  •  CH  •  CO,  •  C,H5 
=  2NaBr  +1  i  , 

CH,.CO  00.  CH, 

^  WisucENUS  u.  LiMFACH,  Auu.  192,  128  (1878).  —  Emeby,  Ber.  24,  285;  24o, 
661  (1891).  — 

*  CoNBAD  u.  GuTHZBiT,  Ber.  19,  44  (1886). 

<  Frrna,  Daimler  u.  Keller,  Ber.  20,  202,  8183  (1887).  Ann.  249,  182  (1888). 
—  W.  WiSLicENTJS,  Ber.  20,  590  (1887).  Ann.  246,  828  (1888).  —  Hantzsch  u. 
Zbokehdorf,  Ber.  20,  1309  (1887).  —  v.  RothenbüHo,  Ber.  26,  870  (1893). 

*  Perxik  jun.  u.  Obrexskt,  Ber.  19,  2045  (1886).  —  Perkin  jun.,  Joum.  Soc  57, 
204  (1890). 
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bildet  ein  dickes  Oel,  das  bei  0^  noch  nicht  erstarrt,  giebt  mit  Eisenchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  eine  dunkel  roth violette  Färbung,  liefert  eine  I>inatrium- 
Verbindung  Ci^HgoNasOe  und  wird  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
zersetzt. 

E.  Eetoderirate  der  Pimelinsäure  und  der  Pimelinsäurehomologen. 

Von  der  Pimelinsäure  leiten  sich  zwei  interessante  Ketoderivate 
ab,  die  zuerst  durch  Umwandlung  der  in  der  Natur  vorkommenden 
Chelidonsäure  (vgl.  Bd.  11,  Pyronderivate)  dargestellt  und  daher  Hydro- 
chelidonsäure  und  Xanthochelidonsäure  genannt  sind.  Durch 
Untersuchungen  von  Lebch  und  von  Hattbstgeb  und  Lieben  sind  sie 
bekannt  geworden,  durch  Untersuchungen  von  Volhabd  und  von  CiiAisEN 
ist  ihre  Constitution  festgestellt: 


CHj .  CHj .  CO,H  /CH, .  CO  •  COjH 


\CHj .  CHj .  CO,H  N:iH, .  CO .  COjH 

Hydroöhelidonsäure  Xanthochelidonsänre. 

Hydroclielidonsäure  ^  C^H^oOg  (Acetondiessigsäure,  Propio- 
nondicarbonsäure)  entsteht  durch  Reduction  von  Chelidonsäure;  ihr 
Ester  bildet  sich  ferner  sehr  glatt  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure- 
gas auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Furfarakrylsäure,  indem  in  letz- 
terer Säure  der  Furfiiranring  durch  Wasseraufnahme  gesprengt  wird: 

CH     CH  CHj       -CHj 

Jl         J)  +  2H,0  =    J  i 

CH     C-CH:CHCO,H  CO.H    CO-CH,CH,CO,H; 

beweisend  für  ihre  Constitution   ist  die  folgende  Synthese  aus   Aceton- 
dicarbonsäureester  (vgl.  S.  990) : 

COj  •  CgHg  COj  •  C3H5 

'  djHNa  (ijH— CHj  •  CO*  •  CjH» 
CO             -f  2ClCH,.CO,.CjH5  =  2NaCl   +  CO 

("üHNa  ,                           (m-  CH, .  COj  •  C,H^ 

COg  •  C2H5  COj  •  CjHj 

CO2  •  CjHg 

CH .  CHj .  CO, .  C,H5  CH,  •  CH,  •  CO,H 

CO  +  4HsO    =   4C2HeO   +  200,   +  CO                         ; 

(ijH .  CH, .  CO,  •  CjHs  CH, .  CH,  •  CO.H 


CO,.C,H 


5 


^  Haitinoer  u.  Lieben,  Monatsh.  6,  353  (1884).  —  Marckwald,  Ber.  20,  2813 
(1887);  21,  1398  (1888).  —  Volhabd,  Ann.  253,  206  (1889);  267,  48  (1892).  - 
Michael,  J.  pr.  [2]  44,  118  (1891). 
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zur  Darstellung  eignet  sich  am  besten  die  Hydratation  des  Dilaclons, 
dessen  leichte  Gewinnbarkeit  aus  Bernsteinsäure  gleich  zu  besprechen 
ist.  Hydrochelidonsäure  bildet  glänzende  Blättchen,  schmilzt  bei  140^, 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  reichlich  Bernsteinsäure, 
wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zu  normaler  Pimelinsäure  reducirt 
und  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid  oder  Phos- 
phorsäureanhydrid in  das  den  Oxetonen  (S.  875)  analog  constituirte 
Dilacton  C^H^O^: 

CO .  CH, .  CH,-C— CH, .  Cfl« .  CO 

I  M  1 

übergeführt.  Letzteres  wird  direct  erhalten,  wenn  man  Bernsteinsäure 
5 — 6  Stunden  in  gelindem  Sieden  erhält  und  darauf  im  Vacuum 
destillirt;  man  kann  sich  seine  Bildung  als  in  folgender  Weise  ver- 
laufend erklären: 

CHj.CHjCO  CHj.CH^CO        CHs-CHsCO         CH,CH,.CO 

60 0  d 0       n o        ^ ö 

+  =  H,0  +  =    ,  ~"   ~'^     ^     ,  ?     +  CO,. 


CH2 .  CH,  •  CO  C  .  CH,     CO        CH  .  CH,  •  OO  CH,  -  CH,  •  CO 

CO ^  60 6  CO .  OH 

Es  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  schmilzt  bei  69^,  siedet  unter 
15  mm  Druck  bei  200 — 205®  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nm* 
langsam  und  unvollständig,  durch  concentrirte  Säuren  oder  durch  Alkalien 
schon  in  der  Kälte  unter  Wasseraufiiahme  in  Hydrochelidonsäure  ver- 
wandelt. 

Phoronsäure^  CnHjgOs  ist  ein  Tetramethylderivat  der  Hydrochelidonsäure;  sie 
entsteht  aus  Pboron  (S.  529—530)  durch  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff,  Umsetzung 
des  Additionsproduktes  mit  Cyankalium  und  Verseifung  des  so  gebildeten  Nitrils: 

(CH8)2C  (CH8)8CC1  (CH8)4C(CN)  rCH8),C(C0,H) 

1  1  1  'I 

CH  CH,  CH,  CH, 


CO      ^  CO  ^  CO >-  CO         . 

I  I  i  I 

CH  CH,  CH2  CH.2 

I  I  I 

(CH8),C  (CH8),CC1  (CH8),C{CN)  (CH,),C(C02H) 

Sie  bildet  farblose  Prismen,  schmilzt  unter  Abspaltung  von  Wasser  bei  1S4<^  und  liefert 
ein  bei  132^  schmelzendes,  fast  unzersetzt  destillirbares  Anhydrid  CiiHie^4  (^^^' 
muthlich  ebenfalls  ein  oxetonähnliches  Dilacton). 

Xanthochelidonsäure^  C^HgO^  (Acetondioxalsäure).  Ihre  Salze 
bilden   sich   aus  Chelidonsäure  G^H^Og  (vgl.  Bd.  II)   durch   Einwirkung 

*  PiNKEB,  Ber.l4,  1077  (1881);  16,  585  (1882).  —  ANSOHttrz  u.  Monfort,  Ber.  26, 
827,  1173  (1898). 

*  Haitingeb  u.  Lieben,  Monatsh.  6,  848  (1884).  —  Lerch,  ebenda,  873.  — 
Claisen,  Ber.  24,  111  (1891).  —  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  57  648;  Ber. 
26  o,  94  (1892). 

V.  MXYBR  u.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  ^3 
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überschlissiger  Basen;  sie  sind  gelb  gefärbt;  die  freie  Säure  ist  wenig 
beständig  und  geht,  wenn  man  sie  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  yer- 
sucht,  unter  Wasserabspaltung  w^ieder  in  Chelidonsäure  über.  Der  Di- 
äthylester  Cj^Hj^Oy  (Schmelzpunkt  103 — 104^)  wird  synthetisch  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Oxalester  auf  Aceton  in  Gegenwart  tou 
Natriumäthylat  erhalten: 

CO(CHg),  +  20^.000.  CO- OCjHft  =  C0(CH,.C0.C0.0.C,H9)s  +  2C,HeO, 

löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  liefert  beim  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  seine  heisse  alkoholische  Lösung  den 
Chelidonsäureester : 

.CH, .  CO .  CO, .  C^Hj  /CH:=C\ — CO,  •  C^Hs 

C0<       "  -H,0  =   C0<  >0 

^CH, .  CO .  CO, .  CjHs  XJH^^C^— CO,  •  C,H5 

beim  Erwärmen  mit  concentrirten  Mineralsäuren  glatt  Chelidonsäure. 

Bimethyl-diaeetyl-pimelinsäureester^  CirHtgOe  entsteht  durch  Combination 
von  Trimethyleubromid  mit  Methylacetessigester : 

CH3  CHg  CMg 

2CH,.C0.CNa  +  Br.(CH,)8-Br  =  2NaBr -f  CH,.CO.C.(CH,),.C.CO.CH„ 

CO, .  C,H5  CO, .  C,H5  djO, .  CHft 

stellt  ein  farbloses,  dickflüssiges  Liquidum  dar,  siedet  in  kleinen  Mengen  uemlich 
unzersetzt  unter  gewöhnlichem  Druck  und  ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Bei 
der  Verseifung  mit  Alkalien  erleidet  er  Spaltung  in  dreierlei  Richtung  unter  Bildung 
von  Dimethylpimelinsäure,   Dimethyldiacetylpentan  und  DimethylacetylcapronsSure: 

1.  Säurespaltung: 

CH3  CHg  Cxi,  CH3 

CH,.C0.C.(CH,),.C.C0CH,  +  4H,0   =  2CH«.C0.0H  + CH.(CH,)aCH      +  2C,H80H. 

C0,.C,H5  C0,.C,H5  CO,H  CO,H 

2.  Ketonspaltung : 

CH3  ^-^'Hg  Cxiji  0x1, 

CHj.C0C.(CH,)3.C.C0.CH, +  2H,0  =  CHa.CO.CH.(CH,),.CH.CO.CH, 

1  I  +  2C0,  +  2C,H50H. 

C0,.C,H6  CO.CjHß  w, -Tis.^» 

3.  Gemischte  Keton-  und  Säurespaltung: 

CH,  CH, 

CHs.C0.C.(CH,),.C.C0.CH8  +  3H,0 

(b0,.C,H5  C0,.C,H6 

CHg  CHg 

=  CHg.COCH.(CH,)g.CH    +  OHCOCH, +  C0,  +  2C,H50H. 

I 

0O,H 

*  KippiKO  u.  Mackenzie,  Joum.  Soc.  59,  569  (1891). 
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m.  Dreibasische  Eetonsäuren. 

CO CH CHj 

Oxalbernsteinsäureester^    i  '  1  wird   durch   Ver- 

C02»C2H5     C02*C2ll5     COj'CjHs 

einiguDg  von  Oxalester  mit  Bernsteinsäureester-  erhalten,  bildet  eine  farblose,  öli^e 
Flüssigkeit,  siedet  unter  16 — 18  mm  Druck  bei  155 — 156**,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  wird  leicht  in  Oxalsäure,  Bemsteinsäure  und  Alkohol 
gespalten. 

a-Aeettriearballylsänreester'  Qlfi^fi^  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
bemsteinsäureester  auf  Natracetessigester: 

CHsCO.CH.COsCjHa 
CHClCOjCjHj  f 

CHa-COCHNaCOaCsHs  +   ,  =  NaCl  4-  CH-COs-CA, 

GHs  •  COj  •  CgHg  I 

CHf  •  COj  •  C2H5 

ist  ein  dickflüssiges  Oel,  siedet  unter  9  mm  Druck  bei  175*^  und  besitzt  bei  20*^  das 
spec.  Gew.  1-126. 

I^-Aeettriearballylsäareester*  entsteht  durch  Combination  von  Bromeasigester 
mit  Acetbemsteinsäureester  (S.  985 — 986): 

CHf  •  COg  •  CjHs 

I    '        *     "*     -fBr.CH,.C0,.C,H5  =  NaBr +  CH,.C0.CH.C0,.C>H5, 
CHa.COOHNa.COjCjHs  I 

CHg  •  COj  •  C2H5 

siedet  unter  16  mm  Druck  bei  190^,  besitzt  bei  20 **  das  spec.  Gew.  1*121  und  wird 
sowohl  durch  alkoholisches  Kali,  wie  durch  Barytwasser  in  Alkohol,  Essigsäure  und 
Tricarballylsäure  gespalten. 

IV.  Vierbasische  Eetonsäuren. 

CH===C CH CO 

Aeonitoxalsäare^    I  1  i  1  ist  ein  Repräsentant  der  vier- 

COgH    COjH    CO,H    COsH 

basischen  Ketonsäuren;  sie  ist  in  Form  ihres  Triäthjlesters  bekannt,  dessen  Bildung 

schon  S.  703 — 704  bei  der  Synthese  der  Aconitsäure  besprochen  ist. 


>  W.  WiBLiOENUs,  Ber.  22,  885  (1889).  *  Emeby,  Ber.  23,  3757  (1890). 

»  MiEHLB,  Ann.  190,  323  (1878).  —  Emeby,  Ber.  23,  3755  (1890). 
^  Claisen  u.  Hobi,  Ber.  24,  120  (1891). 
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D.   Cyanverbindnngen  und  Kohlensäurederivate. 


In  den  vorhergehenden  Kapiteln  1 — 39  sind  die  Verbindungen  der 
Fettreihe  —  eingeordnet  in  die  drei  Hauptgruppen: 

A.  Grenzkohlenwasserstoffe  und  einwerthige  Abkömmlinge  derselbeD, 

B.  Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe   und   einwerthige  Abkömmlinge 
derselben, 

C.  Mehrwerthige  Verbindungen 

—  geschildert  worden.  Zwei  Gruppen  von  Verbindungen  sind  indess  aus 
praktischen  Gründen  nicht  in  das  System  eingereiht  worden,  sondern 
einer  gesonderten  Besprechung  vorbehalten: 

1.  Die  Verbindungen,  deren  Molecüle  das  Cyanradical  — CN  enthalten 
(mit  Ausnahme  der  S.  292  ff.  besprochenen  Alkylcyanide  und  anderer 
Nitrile  von  Carbonsäuren  und  der  S.  251 — 252  besprochenen  Isonitrile); 

2.  Die  Abkömmlinge  des  hypothetischen  Kohlensäurehydrats  C0(0H)3. 
Zwar  würde  sich  bei  strenger  Einhaltung  des  Systems  schon  früher 

Gelegenheit    zur   Abhandlung    der    diesen    beiden  Gruppen  angehörigen 
Verbindungen  geboten  haben:  die  Wasserstoffverbindung  des  Cyans  H-CN 
könnte  als  das  Nitril  der  Ameisensäure  den  Nitrilen  der  Essigsäure  und 
ihrer  Homologen,    das  Kohlensäurehydrat   OH — CO -OH    als    einfachste 
Oxysäure  (Oxyameisensäure)  der  Glykolsäurereihe  vorangestellt  werden. 
Aber   um   diese   Stammsubstanzen   gruppiren    sich  so  viele   eigenartige 
Derivate,  dass  ihre  eingehende  Behandlung  an  jenen  Stellen  des  Systems 
in  unliebsamer  Weise  den  Zusammenhang  in  der  Schilderung  nahe  ver- 
wandter Verbindungen  unterbrechen  würde.     Auch  würden  Cyanwasser- 
stoff und   Kohlensäurehydrat    ihrer    chemischen    Natur   nach    nicht  au 
diejenige  Stelle  des  Systems  passen,  die  ihnen  formell  zugewiesen  werden 
kann.     Denn  wenn  sich   auch  der  Cyanwasserstoff  in  manchen  Punkten 
wie  ein  Nitril  verhält,  so  erhält  er  doch  gerade  durch  den  directen  Zu- 
sammenhang  zwischen  Wasserstoff  und   der  Cyangruppe,   der  bei  den 
übrigen  Nitrilen  fehlt,  seine  charakteristischen  Eigenschaften.   Kann  man 
auch  die  Formel  des  Kohlensäurehydrats  derart  schreiben: 

OH- CO.  OH, 

dass  sie  der  Formel  einer  Oxysäure  ähnlich  sieht,  so  übersieht  man 
doch  leicht,  dass  die  durch  diese  Schreibweise  angedeutete  Analogie  nur 
eine  scheinbare  ist;    denn  die  beiden  Hydroxylgruppen  sind  gleichartig 
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gebunden,  während  das  Verhalten  der  wahren  Oxysäuren  gerade  durch 
den  Gegensatz  zwischen  alkoholischer  Hydroxylgruppe  und  Säurehydroxyl- 
gruppe wesentlich  beeinflusst  wird. 

Da  endlich  die  Glieder  der  Cyangruppe  und  der  Kohlensäuregruppe 
durch  vielfache  üebergänge  eng  mit  einander  verknüpft  sind,  so  recht- 
fertigt sich  die  althergebrachte  Gewohnheit,  diesen  beiden  Gruppen  eine 
Sonderstellung  ausserhalb  des  Systems  der  übrigen  aliphatischen  Ver- 
bindungen anzuweisen. 


Vierzigstes   Kapitel. 

Cyanverbindungen. 

(Oyan.  —  Blausäure  —  Cyansfture  und  ihre  Derivate  (Tautomerie,  Desmotropie).  — 
Rnallstture.  —  Trieyanderivate.  —  Industrie  der  Cyanverbindungen). 

Cyanverbindungen  kennt  man,  seit  zu  Beginn  des  18.  Jahrhunderts 
das  Berlinerblau  von  Diesbach  entdeckt  wurde.  Ueber  ihre  Natur  wurde 
durch  eine  denkwürdige,  namentlich  für  die  Entwickelung  der  Radical- 
theorie  (vgl.  S.  52 — 54)  bedeutungsvolle  Untersuchung  Gay-Lussac's  Licht 
verbreitet.  Gay-Lussao  zeigte  1815,  dass  in  einer  Keihe  von  Verbin- 
dungen ein  kohlenstickstoffhaltiges  „RadicaP^  eine  ähnliche  Bolle  spielt, 
wie  ein  Element;  er  nannte  dieses  Radical  „Cyanogen"  (von  „xvavoij*' 
blau,  blaue  Verbindungen  erzeugend). 

Nach  unseren  heutigen  Anschauungen  ist  das  Cyanradical  eine  aus 

einem  Kohlenstoffatom  und  einem  Stickstoffatom  bestehende,  einwerthige 

Gruppe: 

— C^  N  (bezw.  C^-N— ). 

In  manchen  Beziehungen  —  namentlich  durch  die  Fähigkeit,  mit  Wasser- 
stoff eine  saure  Verbindung,  die  Blausäure  HCN,  zu  liefern,  —  ähnelt  dieses 
Radical  den  Halogenatomen;  man  bezeichnet  es  zuweilen  durch  das 
abgekürzte  Symbol  Cy. 

Analog  den  Halogenatomen  existirt  das  Cyanradical  unter  gewöhn- 
lichen Bedingungen  nicht  isolirt;  das  Molecül  des  freien  Cyans  besteht 
vielmehr  aus  zwei  Cyangruppen: 

N:C.C:N. 

Cyan  CjN^  (Dicyan)  scheint  sich  beim  Ueberspringen  von  Inductions- 
funken  in  einer  Stickstoffatmosphäre  zwischen  Kohlenspitzen  zu  bildend 
Zur  Darstellung^  benutzt  man  die  Zersetzung  des  Quecksilbercyanids  in 
der  Hitze  (Gay-Lussac): 

Hg(CN),   =   Hg  +  C,N,; 

^  Morsen,  Compt.  reud.  48,  342  (1859). 

'  Die  von  Jacuüemin  (Ann.  eh.  [6]  6,  140  [1885])  angegebene  Methode,  Cyan 
durch  Zutropfen  von  Cyankaliumlösung  zu  Kupfervitriollösung: 

4KCy  +  CujSO^  =  2K,S04  +  Cu,Cy,  -h  Cy, 
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in  einer  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  wird  das  getrocknete 
Quecksilbercyanid  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzt,  das  entwickelte  Cyangas 
wird  über  Quecksilber  aufgefangen.  Als  Argument  für  die  Constitution 
des  Cyans,  das  als  Nitril  der  Oxalsäure: 

OH/  \0H 

erscheint,  wenn  man  die  beiden  Cvanradicale  seines  Molecüls  durch 
Kohlenstoflfbindung  verkettet  annimmt,  kann  seine  Bildung  aus  Ammonium- 
oxalat  durch  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Phosphor- 
pentoxyd  (auch  Glycerin  ^),  angeführt  werden,  ferner  seine  Bildung  durch 
Erhitzen  von  Glyoxim  CH(N.OH)-CH(N.OH)  (S.  846)  mit  Essigsäure- 
anhydrid ^. 

Cyan  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenthümlichem,  stechendem  Geruch, 
welches  verhältnissmässig  leicht  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  condensirt^ 
werden  kann;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bedarf  man  hierzu  eines 
Drucks  von  etwa  4  Atmosphären.  Das  flüssige  Cyan  siedet  bei  —20-7^, 
erstarrt  bei  noch  niederer  Temperatur  zu  Krystallen,  die  bei  —34-4® 
schmelzen,  und  hält  sich  wochenlang  unverändert.  Das  gasformige  Cyan 
wird  bis  zu  einer  Temperatur  von  etwa  800^  nicht  verändert*;  auch  bei 
noch  höheren  Temperaturen  wird  es  nur  langsam  unter  Abscheidung  von 
Kohlenstoff  und  Bildung  von  Stickstoff  zersetzt 5.  Cyangas  verbrennt* 
mit  purpurgesäumter  Flamme.  Es  löst  sich  in  etwa  Y^  Volum  Wasser, 
noch  leichter  in  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  ist  indess  unbeständig', 
scheidet  bald  braune  Flocken  von  sogenannter  ,,Azulmsäure"  ab  und 
enthält  dann  oxalsaures  Ammoniak,  kohlensaures  Ammoniak,  Blausäure 
und  Harnstoff. 

Als  Nitril  der  Oxalsäure  erweist  sich  das  Cyan  in  manchen  Keactionen; 
so  entsteht  durch  Wasseranlagerung  unter  dem  Einfluss  von  Halogen- 
wasserstoffsäure® oder  von  Wasserstoffsuperoxyd®  (vgl.  S.  367)  aus  Cyan 
das  Oxamid  NH^-CO-CO.NHj;  mit  Schwefelwasserstoff  tritt  es  zu  Thio- 
amiden    der   Oxalsäure   (Flavean-   und   Rubeanwasserstoff,    vgl.  S.  649) 


darzustellen,  scheint  nicht  empfehlenswerth  zu  sein  (vgl.  Senf,  J.  pr.  [2]  36,  514 
Anm.  [1887]). 

»  Stoech,  Ber.  19,  2459  (1886).  «  Lach,  Ber.  17,  1573  (1884). 

«  Faraday,  Herz.  Jb.  4,  57  (1824).  Ann.  66,  158  (1845).  —  Bunsek,  Ann. 
32,  200  (1839).  -  Dbion  u.  Loir,  Jb.  1860,  41.  ~  A.  W.  Hopmann,  Ber.  3,  663 
(1870j.  —  Chappuis  u.  RivitRE,  Compt  rend.  104,  1504  (1887). 

♦  V.  Meyer  u.  Goldschmidt,  Ber.  16,  1163  (1882). 

*  Bupp  u.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  113,  135  (1860).  —  Berthelot,  Compt  rend. 
96,  955  (1882).  —  Schützenberoer,  Compt.  rend.  111,  774  (1890). 

•  Vgl.  DixoN,  Journ.  Soc.  49,  384  (1886). 

^  Wühler,  Pogg.  16,  627  (1829).  —  Peloüze  u.  Richardbon,  Ann.  26,  63  (18S8). 
GiANELLi,  Jb.  1866,  435. 

8  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  1,  66  (1868). 
^  Radziszewbki,  Ber.  18,  355  (1885). 
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zusammen;    mit   Chlorwasserstoff    in    alkoholischer   Lösung    behandelt^, 
liefert  es  neben  anderen  Produkten  den  Imidoäther  der  Oxalsäure. 

Analog  dem  Chlor  reagirt  das  Cyan  auf  wässrige  Kalilauge  unter 
Bildung  von  Cyankalium  und  cyansaurem  Kalium: 

(CN),  +  2K0H  =  KCN  +  KCNO  +  H,0. 

Paraeyan'  (CN)x  —  eine  polymere  Modification  des  Cyans  (vgl.  S.  1029)  —  ent- 
steht als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellang  des  Cyans  aus  Qaecksilbercyanid;  beider 
Elektrolyse  von  Cyankalium  wird  das  Cyan  vollständig  in  Form  von  Paracyan  ab- 
geschieden. Paracyan  stellt  ein  braunes,  amorphes,  in  Wasser  und  Alkohol  unlös- 
liohes  Pulver  dar  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  860^  vollständig  in  Cyan. 

Cyankohlensfture^  CN-COgH  steht  als  Halbnitril  in  der  Mitte  zwischen 
Cyan  und  Oxalsäure: 

C^N  C-^N  iX 

,  ^OH 

C-N  Cef  •    .0 

\0H  Cf 

Die  Säure  selbst  existirt  nicht,  wohl  aber  ihre  Ester,  welche  aus  Oxaminsäureestem 
(S.  648)  durch  Wasserentziehung  entstehen,  z.  B. 

CO.  NU,  CN 

-H^O  =    I 
COOCaHs  COOC^Hj 

Cyankohlensäureäthylester  CN-CO-O-CgHs  ist  flüssig,  siedet  bei  115«  bis 
116°,  besitzt  einen  ätherischen,  aber  zugleich  sehr  stechenden  Geruch,  ist  in  Wasser 
unlöslich  und  zerföllt,  in  Berührung  damit,  langsam  in  Blausäure,  Alkohol  und 
Kohlensäure. 

Cyanwasserstoff  oder  Blausäure. 

Die  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffradicale  mit  der 
Cyangruppe  sind  schon  S.  251 — 252  u.  S.  292  S,  besprochen  worden. 
Es  sei  daran  erinnert,  dass  sie  in  zwei  isomeren  Formen  existiren,  — 
einerseits  als  Nitrile,  in  denen  das  Eohlenwasserstoffradical  mit  dem 
Kohlenstoflfatom  der  Cyangruppe  verknüpft  ist: 

CHs-CN, 

andererseits   als   Tsonitrile  (Carbylamine),   in   denen    der   Kohlen wasser- 

stoflfrest  an  dem  Stickstoffatom  der  Cyangruppe  haftet: 

III   n  in  IV  /  V 

CH,-N=:=:C    bezw.    CHg-N-:^    bezw.     CHa-N:^C. 

»  VoLHAM),  Ann.  158,  118  (1871).  —  Pinner  u.  Klein,  Ber.  U,  1481  (1878). 

'  Johnston,  Berz.  Jb.  10,  72  (1831).  Ann.  22,  280  (1887).  —  Thaulow,  Berz.  Jb. 
28,  81  (1844).  —  Delbrück,  J.  pr.  41,  164  (1847).  —  T&oost  u.  Hautbfeüille, 
Compt.  rend.  66,  785,  795  (1868).  —  Schützenberoer  ,  Bull.  48,  306  (1885).  — 
Klason,  J.  pr.  [2]  34,  158  (1886).  —  Mitlder,  Rec.  trav.  chim.  6,  199  (1887).  — 
HiTTORP,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  616  (1892). 

»  Wagner  u.  Tollenb,  Ber.6,  1045  (1872).  —  Weddioe,  J.  pr.  [2]  10,  193  (1874). 
—  Wallach,  Ann.  184,  12  (1877). 
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Die  Wasserstoffverbindung  des  Cyans  HCN  dagegen  existirt 
unserer  Kenntnis  nach  nur  in  einer  Form;  sie  ist  eine  Verbindung  von 
saurer  Natur  und  wird  ihrer  Ueberfiihrbarkeit  in  Berlinerblau  wegen  ge- 
wöhnlich Blausäure  genannt.  Ihre  Metallsalze,  wie  KCN,  AgCN  etc. 
kennen  wir  ebenfalls  nur  in  einer  Form.  Es  wirft  sich  mithin  die  Frage 
auf,  ob  die  Constitution  dieser  uns  allein  bekannten  Modificationen  der 

Nitrilform : 

H-CHiN 

oder  der  Isonitrilform : 

in   n  in  IV  /  v 

H-N=C    bezw.     H-N    C<^    bezw.     H— N=C 

entspricht.  Die  Frage  ^  lässt  sich  einstweilen  nicht  entscheiden.  Manche 
Reactionen  des  Cyanwasserstoffs  bezw.  seiner  Salze  (vgl.  S.  1003 — 1004} 
sprechen  für  die  Nitrilformel,  andere  für  die  Isonitrilformel,  wieder  an- 
dere lassen  sich  mit  beiden  Formeln  gut  vereinen.  Die  Auffassung  der 
Blausäure  als  Ameisensäurenitril  H — C  N  ist  indess  bisher  die  ge- 
bräuchlichere geblieben. 

Aehnlichen  Erscheinungen  —  Existenz  zweier  Reihen  von  Derivaten, 
während  die  Stammform  nur  in  einer  Modification  bekannt  ist,  —  be- 
gegnet man  häufig.  Sie  werden  im  Anschluss  an  die  Besprechung  der 
Cyansäurederivate  (vgl.  S.  1023  flf.)  eine  nähere  Erörterung  erfahren. 

Cyanwasserstoff  oder  Blausäure  HCN  ist  zuerst  von  Gay-Lussac 
1811  rein  dargestellt.  Sie  findet  sich  in  gebundener  Form  —  als  Amygdalin 
(vgl.  Bd.  n):  ein  Glykosid,  das  durch  Hydrolyse  in  Benzaldehyd  C^H^- 
CHO,  Blausäure  und  Zucker  zerfällt  —  häufig  im  Pflanzenreiche,  so  in 
den  bitteren  Mandeln,  den  Kirschlorbeerblättern,  den  Blättern  von 
Gymnema  latifolium  Wall.,  den  Rinden  von  Pygiumarten  etc.  Da  in  der 
Regel  (aber  nicht  immer)  das  Amygdalin  von  einem  Ferment  begleitet 
wird,  das  seine  Spaltung  unter  geeigneten  Bedingungen  bewirkt,  so  erhält 
man  aus  amygdalinhaltigen  Pflanzentheilen,  wenn  man  sie  mit  Wasser 
einweicht,  meist  eine  Flüssigkeit,  welche  freie  Blausäure  enthält.  Aber 
auch  das  directe  Vorkommen  von  freier  Blausäure  in  Pflanzen  ist  con- 
statirt ;  in  allen  Theilen  des  javanischen  Baumes  „Pangium  edule"  findet 
sie  sich,  und  zwar  in  erheblicher  Menge;  die  Quantität  Cyanwasserstoff, 
die  in  einem  solchen  Baum  enthalten  ist,  wird  auf  mindestens  350  g  ge- 
schätzt; die  Samenkerne  dieser  Pflanze  sind  daher  ein  furchtbares  Gilt 
und  werden  auf  Java  als  Gift  beim  Fischfang,  als  Inseclen  tödtendes 
Mittel  benutzt;  andererseits  bilden  sie,  wenn  durch  passende  Zubereitung 
(Kochen  oder  längeres  Einweichen  in  fliessendem  Wasser)  die  Blausäure 
entfernt  ist,  ein  werthvoUes  Nahrungsmittel  der  Malaien'. 

Salze  der  Blausäure  (Cyanide)  entstehen,  wenn  Stickstoff  und  Kohlen- 
stoff in  Gegenwart  von   starken  Basen  bei  Glühhitze   zusammentreffen^. 


*  Vgl.  dazu  Brühl,  Ber.  26,  809  (1893). 

»  Greshoff,  Ber.  23,  3548  (1890).     »  Vgl.  Delbrück,  J.  pr.  41,  161  (184T). 
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Leitet  man  StickstoflF  über  ein  glühendes  Gemisch  Ton  Kohle  mit  Pott- 
asche oder  Aetzbaryt,  so  erhält  man  Cyankalium  bezw.  Cyanbaryum^; 
StickstoflFbarium,  im  Kohlenoxydstrom  auf  Rothgluth  erhitzt,  liefert  Cyan- 
baryum*.  Werden  stickstoffhaltige  organische  Körper  mit  einem  Alkali 
erhitzt,  so  bildet  sich  Alkalicyanid ;  es  beruht  hierauf  die  Probe  von 
Lassaigne  zum  Nachweis  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen 
(S.  8)  und  die  alte  fabrikmässige  Darstellung  (vgl.  S.  1036)  des  gelben  Blut- 
laugensalzes K^FeCyg  (Ferrocyankalium),  welches  in  grossen  Mengen  in 
den  Handel  gebracht  wird  und  daher  den  technischen  Ausgangspunkt 
für  die  Darstellung  fast  aller  übrigen  Cyanverbindungen  bildet.  Leitet 
man  Ammoniak  über  glühende  Kohlen,  so  wird  Cyanammonium  gebildet^; 
daher  entsteht  dieses  Salz,  wenn  die  stets  stickstoffhaltige  Steinkohle 
der  trockenen  Destillation  unterworfen  wird;  so  erklärt  sich  das  Vor- 
kommen von  Cyanammonium  im  rohen  Leuchtgas;  bei  der  Reinigung 
des  Leuchtgases  wird  sein  Cyangehalt  in  den  Reinigungsapparaten  zurück- 
gehalten, deren  Inhalt  zur  Zeit  eine  technisch  höchst  wichtige  Cyan- 
quelle  bildet. 

Zur  Darstellung  der  Blausäure  bedient  man  sich  des  eben  er- 
wähnten, von  der  Grossindustrie  (vgl.  S.  1036)  erzeugten  Ferrocyan- 
kaliums  K^FeCy^;  man  destillirt  dieses  Salz  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  nicht  Blausäure,  sondern 
Kohlenoxyd): 

2K4FeCye  +  SH^SO^  =  SK^SO^  +  K,Fe,Cye  +  6HCy 

und  erhält  ein  Destillat  von  wässriger  Blausäure.  Wendet  man  eine 
Schwefelsäure  aus  4  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  7  Th.  Wasser 
an,  trocknet  die  entweichenden  Dämpfe  in  gelinde  erwärmten  Chlorcalium- 
röhren  und  condensirt  sie  dann  in  einer  Kältemischung,  so  erhält  mau 
wasserfreie  Säure.  Letztere  kann  auch  in  bequemer  Weise  gewonnen 
werden,  indem  man  zu  einer  concentrirten,  im  Wasserbad  erwärmten 
wässrigen  Cyankaliumlösung  eine  concentrirte  wässrige  Weinsäurelösung 
zutropfen  lässt;  die  entweichenden  Dämpfe  werden  wieder  durch  Chlor- 
calcium,  eventuell  auch  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet,  dann  con- 
densirt. 

Eine  Reihe  weiterer  Bildungsweisen  der  Blausäure  ist  von  theoreti- 
schem Interesse.  Blausäure  kann  durch  Vereinigung  von  Cyan  mit 
Wasserstoff  unter  dem  Einfluss  dunkler  elektrischer  Entladungen*  oder 
hoher  Temperaturen^  erhalten  werden;  aus  einem  Gemisch  von  Acetylen 


*  Thompson,  Berz.  Jb.  21,  80  (1842).  —  Bunsen  u.  Playfair,  J.  pr.  42,  397 
(1847).  —  Mabouerite  u.  Soürdeval,  Compt.  rend.  50,  1100  (1860).  —  Hempel,  Ber. 
23,  3390  (1890). 

'  Maquemne,  Compt.  rend.  114,  221  (1892). 

'  Lanolois,  Berz.  Jb.  22,  84  (1843).  —  Leybold,  Schilling's  Journal  für  Gas- 
beleuchtung und  Wasserversorgung  1890,  336. 

*  BoiLLOT,  Compt.  rend.  76,  1132  (1873). 

*  Bebthelot,  Ann.  eh.  [5]  18,  380  (1879). 
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und  Stickstoff^  entsteht  sie  beim  Durchschlagen  von  Induktionsflinken. 
Analog  wie  sich  Isonitrile  aus  Aminen  durch  Einwirkung  von  Chloroform 
in  Gegenwart  von  Alkalien  bilden  (S.  251),  entsteht  beim  Aufkochen  von 
Chloroform  mit  Ammoniak^  und  Kalilauge  Blausäure.  Ihre  Bildung 
durch  trockene  Destillation  des  ameisensauren  Ammoniums^  entspricht 
andererseits  wieder  einer  allgemeinen  Bildungsreaction  der  Nitrile  (S.  294), 
ebenso  ihre  Entstehung  aus  Methylamin  (vgl.  S.  295),  aus  welchem  sie 
durch  Zersetzung  bei  Rothglühhitze*,  femer  beim  Anzünden  der  wässrigen 
Lösung^  erhalten  werden  kann. 

Zuweilen  entsteht  Blausäure  auch  durch  Spaltung  von  complexen 
Verbindungen,  so  aus  manchen  aromatischen  Nitroverbindungen  (Dinitro- 
benzol,  Pikrinsäure)  durch  Kochen  mit  Alkalien^.  Häufig  tritt  sie  bei 
der  Oxydation  organischer  Verbindungen  durch  Salpetersäure^  auf, 
wahrscheinlich  weil  die  zunächst  durch  den  Oxydationsprocess  gebildete 
salpetrige  Säure  auf  die  ersten  Oxydationsprodukte  unter  Bildung  von 
Oximido Verbindungen  einwirkt,  die  sich  dann  unter  Abgabe  von  Blau- 
säure zersetzen  (vgl.  z.  B.  das  Verhalten  des  S.  860  beschriebenen  Düso- 
nitrosoacetons,  der  Oximidoessigsäure  S.  949,  der  Isonitrosomalonsäurt* 
S.  983). 

Wasserfreie  Blausäure®  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  bitter- 
mandelartigem  Geruch,  siedet  bei  +  26-1®,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  fiatrb- 
losen  Krystallen,  welche  bei  — 14**  schmelzen,  und  besitzt  bei  18^  das 
spec.  Gew.  0-697;  sie  brennt  mit  violetter  Flamme.  Sie  ist  ein  furcht- 
bares, schon  in  äusserst  kleinen  Mengen  tödtlich  wirkendes  Gifl®;  da^ 
beste  Gegengift  ist  nach  Gautiee,  welcher  wohl  die  grössten  Quantitäten 
wasserfreier  Blausäure  in  Händen  hatte,  Einathmen  von  chlorhaltiger 
Luft;  neuerdings  hat  sich  bei  Thierversuchen  (nach  Krohl)  Wasserstoff- 
superoxyd als  sehr  wirksames  Antidot  erwiesen. 

Reine  wasserfreie  Blausäure  ist  weder  luft-  noch  lichtempfindlich; 
sie  kann  ohne  Veränderung  aufbewahrt  werden;  in  Gegenwart  von 
Spuren  Feuchtigkeit  und  Ammoniak  oder  von  Cyankalium  dagegen  zersetzt 
sie  sich  rasch  unter  Bräunung  und  Bildung  von  „ Azulminsubstanzen"  ^^'• 


*  Bertuelot,  Ann.  150,  60  (1868).  —  Vgl.  auch  Pebkin,  Jb.  1870,  399. 

*  Heintz,  Ann.  100,  369  (1856).  —  A.  W.  Hopmann,  Ann.  144,  116  (1867). 
^  Pelouze,  Doebereiker,  Ann.  2,  89  (1832). 

*  WuRTz,  Ann.  eh.  [3]  80,  454  (1850). 

*  ToLLENS,  Ztschr.  Chem.  1866,  516. 

*  Post  u.  Hübner,  Ber.  5,  408  (1872). 

^  Vgl.  Hamtzsch,  Ann.  222,  65  (1884). 

*  Gautier,  Ann.  eh.  [4]  17,  114  (1869). 

*  Vgl.  über  Blausäurewirkang :  Gautier,  Ann.  eh.  [4]  17,  167  Anm.  (1869).- 
Samoyloff's  Berieht,  Cöthener  Chem.-Ztg.  16,  1668  (1892).  -  Autekricth,  Arcb.  f- 
Pharm.  231,  105  (1892). 

*°  Gaütier,   Ann.  eh.  [4]  17,    158  (1869).   —   Lescoeur  u.  Rigault,  Bull.  84, 
472  (1880). 
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Die  wässrige  Säure  zersetzt  sich^  —  namentlich  rasch  am  Licht  — 
unter  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlags  und  Bildung  von  Am- 
moniak, Ameisensäure,  Oxalsäure  etc.;  durch  Zusatz  geringer  Mengen 
von  Mineralsäure  wird  die  Zersetzung  wesentlich  verlangsamt^. 

Durch  Reduction  mit  Wasserstoff^  kann  Blausäure  in  Methylamin, 
durch  „Verseifung"  ^  mit  rauchender  Salzsäure  in  Formamid,  durch  Be- 
handlung mit  Chlorwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung^  in  Ameisen- 
säureester übergeführt  werden.  Diese  Reactionen  entsprechen  durchaus 
der  Auffassung   der   Blausäure    als   Formonitril,    lassen  sich   aber,    wie 

leicht  ersichtlich,  auch  mit  der  Isonitrilformel  \C :  NH  gut  vereinbaren. 

Mit  Halogenwasserstoffsäuren^  vereinigt  sich  wasserfreie  Blausäure  zu 
additionellen  krystallinischen  Verbindungen,  wie  2CNH  +  3 HCl  und  2CNH  +  3HBr. 
—  Auch  mit  Metall  Chloriden'  tritt  Cyanwasserstoff  zu  additioneilen  Verbindungen 
zusammen.  —  Wasserstoffsuperoxyd'  erzeugt  aus  Cyanwasserstoff  Oxamid.  — 
Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff*  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Cyan- 
kalium  wird  eine  Verbindung  C4H5N8S2  (Chrysean)  gebildet,  die  aus  kochendem 
Wasper  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt. 

Salze  der  Blausäure  oder  Cyanide.  Die  Blausäure  ist  eine  wohl- 
ausgeprägte Säure;  sie  röthet  Lakmuspapier  und  bildet  Metallverbin- 
dungen von  durchaus  salzartigem  Charakter;  immerhin  ist  sie  eine  so 
schwache  Säure,  dass  sie  aus  ihren  Alkalisalzen  schon  durch  Kohlen- 
säure ausgetrieben  wird;  diese  Salze  zeigen  daher  beim  Liegen  an  der 
Luft  stets  Geruch  nach  freier  Blausäure.  Nur  die  Cyanide  der  Alkali- 
metalle, der  alkalischen  Erden  und  des  Quecksilbers  sind  in  Wasser 
l()slich;  alle  übrigen  einfachen  Cyanide  sind  in  Wasser  unlöslich,  lösen 
sich  aber  in  Cyankalium  unter  Bildung  löslicher  Doppelcyanide  auf. 

Entsprechend  den  beiden  für  die  Blausäure  selbst  in  Frage  stehen- 
den Constitutionsraöglichkeiten  (vgl.  S.  1000)  kann  man  in  ihren  Salzen  das 
Metallatom  entweder  an  KohlenstoflF  oder  an  Stickstoff  gebunden  annehmen : 

Me-C:^  N     oder     Nc^N-Me. 

Lässt  man  Alkylhalogene  auf  Cyankalium  wirken,  so  erhält  man  als 
Hauptprodukt  stets  Nitrile  (R-CN)  neben  geringen  Mengen  von  Isonitrilen 
(ß-NC);  umgekehrt  entstehen  aus  Cyansilber  (Cyanquecksilber,  Cyanzink^^ 
und  Alkylhalogenen  als  Hauptprodukt  Isonitrile  (R-NC).    Fände  ein  ein- 

*  Vgl.  auch  V.  d.  Pfordten,  Bcr.  18,  1875  (1885). 

*  LiBBiG,  Ann.  18,  70  Anm.  (1836).  *  Debus,  Ann.  128,  200  (1863). 

*  Geioek,  Ann.l,  54  (1832).  —  Peloüze,  Ann.  2,  84  (1832).  —  Claisen  u.  Matthews, 
Ber.  16,  311  (1883). 

*  Pinner  u.  Klein,  Ber.  U,  1475  (1878). 

*  Gal,  Ann.  138,  38  (1866).  —  Gautier,  Ann.  eh.  [4]  17,  128  (1869).  —  Claisen 
u.  Matthews,  Ber.  16,  308  (1883).  —  Nef,  Ann.  270,  306  (1892). 

'  Wühler,  Ann.  73,  226  (1850).  —  Klein,  Ann.  74,  85  (1850). 
«  Radziszewski,  Ber.  18,  356  (1885).  »  Wallach,  Ber.  7,  902  (1874). 

*<*  Calmels,  Gompt.  rend.  99,  239  (1884). 
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facher  Austausch  des  Metallatoms  gegen  einen  Alkylrest  statt,  so  könnte 
man  aus  diesen  Thatsachen  schliessen,  dass  unter  den  Metallcyaniden 
einige  die  Nitrilconstitution,  andere  die  Isonitrilconstitution  besitzen.  E> 
ist  indess  auch  möglich^,  dass  das  Halogenalkyl  zunächst  unter  Addi- 
tion reagiii;,  worauf  dann  Abspaltung  des  Metallhalogenids  erfolgen 
könnte  (vgl.  S.  652,  963),  z.  B.: 

\c=NK  +  CjHfiJ  =      '   *\C    N-K  =  CjHj.C  ~N  +  KJ. 

Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dass  die  unlöslichen  Metallcyanide  sich 
in  Gyankalium  zu  leicht  löslichen  Doppelcyaniden  auflösen.  Diese  Nei- 
gung zur  Bildung  eigen thümlicher,  salzartiger  Doppelverbindungen  ist 
eine  besonders  charakteristische  Eigenschaft  der  Cyanwasserstoffsäure: 
sie  bedingt  es,  dass  die  Chemie  der  Metallcyanide  ein  Gebiet  von  sehr 
weitem  Umfang  geworden  ist. 

Unter  diesen  Doppelcyaniden  giebt  es  eine  grosse  Zahl,  in  welchen 
die  Eigenschaften  der  Blausäure  sowohl  wie  der  darin  enthalteneu 
Schwermetalloxyde  durchaus  verändert  sind.  Durch  verdünnte  kalte 
Mineralsäuren  wird  aus  ihnen  die  Blausäure  nicht  —  oder  wenigsteu> 
nur  partiell*  —  ausgetrieben,  das  Schwermetall  kann  in  ihnen  nicht 
direct  durch  die  gewöhnlichen  analytischen  Reactionen  nachgewiesen 
werden.  Von  diesen  eigenthümlichen  Doppelcyaniden  sind  besonders 
zwei  eisenhaltige  Cyanide: 

K^FeCy«  und  KgFeCy» 

Ferrocyankalium  Ferricyankalium 

äusserst  wichtig.     Ihrer  Zusammensetzung  nach  könnte  man  sie  einfach 
als  Doppelsalze  aus  Cyankalium  und  Cyaneisen  betrachten: 

KiFeCye  =  4KCy  +  FeCy, 
KsFeCye  =  SKCy  +  FeCys. 

Allein  dieser  Auffassung  widerspricht  ihr  Verhalten.  Während  Cyan- 
kalium ein  furchtbares  Gift  ist,  sind  diese  Salze  verhältnissmässig  un- 
giftig; versetzt  man  ihre  Lösung  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  so  werden 
krystallinische  Cyanwasserstoflfverbindungen  der  Eisencyanide  —  Ferro- 
cyanwasserstoff  H^FeCy^  bezw.  Ferricyanwasserstoflf  EgFeCy^  —  abge- 
schieden; Eisen  kann  man  aus  den  Lösungen  jener  Doppelcyanide  weder 
durch  Alkalien  noch  durch  Alkalisulfide  fällen.  Vermischt  man  sie  mit 
den  Lösungen  von  anderen  Schwermetallsalzen,  so  werden  nicht  etwa 
einfache  Cyanide  gefällt,  sondern  besondere  eigenthtimliche  Niederschläge, 
in  welchen  das  Alkalimetall  obiger  Salze  durch  Schwermetalle  ersetzt 
ist,  z.  B.: 

K^FeCye  +  2CUSO4  =  Cu,FeCye  +  2K,S04 
2K,FeCye  +  3FeCl,    =  FesCFeCye)«  +  6KCI; 

*  Vgl.  Nep,  Ann.  270,  329  (1892). 

'  Vgl.  AuTEKRiETH,  Arch.  f.  Pharm.  231,  99  (1892). 
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werden  diese  Niederschläge  dann  wieder  mit  Kali  behandelt,  so  geht 
Cyaneisen  in  Form  des  ursprünglichen  Alkalidoppelcyanids  in  Lösung, 
während  das  Hydroxyd  des  vorher  gefällten  Metalls  zurückbleibt: 

CujPeCye  +  4K0H  =   K^FeCye  +  2Cii(0H),. 

Alle  diese  Erscheinungen  lassen  sich  in  einfacher  Weise  deuten,  wenn 
man  annimmt,  dass  gewisse  Metallcyanide  sich  mit  Cyanwasserstoff  zu 
,,complexen  Säuren"  vereinigen,  in  deren  Molecülen  das  Metallatom  einen 
Bestandtheil  des  Säureradicals  bildet.  Dass  sich  derartige  Säuren  wirk- 
lich isoliren  lassen,  ist  eben  schon  bemerkt;  jene  Alkaliverbindungen 
erscheinen  dann  als  lösliche  Salze  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  bezw. 
Ferricyanwasserstoffsäure,  die  sich  mit  Schwernietallsalzen  zu  unlöslichen 
Salzen  derselben  Säuren  umsetzen. 

Dass  die  ßeactionen  der  Eisencyanverbindungen  und  ähnlicher  Salze 
von  den  Eeactionen  der  Cyanide  und  den  gewöhnlichen  Metallreactionen 
abweichen,  erklärt  sich  in  besonders  einleuchtender  Weise  auf  Grund 
der  elektrolytischen  Dissociationstheorie.  Unsere  analytischen  Keactionen 
auf  Cyan  und  Eisen  sind  im  Sinne  dieser  Theorie  nicht  Keactionen  auf 
die  Cyangruppe  oder  die  Eisenatome  schlechthin,  sondern  auf  die  Ionen: 

CN    bezw.     Fe"    oder    Fe™, 

deren  Existenz  in  den  Lösungen  gewöhnlicher  Cyanide  oder  gewöhnlicher 
Eisensalze  anzunehmen  ist.  In  einer  Lösung  von  Ferro-  oder  Ferri- 
cyankalium  aber  existiren  diese  Ionen  gar  nicht  und  können  daher  auch 
nicht  durch  ihre  Eeactionen  nachgewiesen  werden.  Vielmehr  finden  sich 
in  diesen  Lösungen  neben  den  positiven  Kaliumionen  die  negativen  com- 
plexen  Ionen: 

i^FeCy«       bezw.       "'FeCye, 
Ferrocyan  Ferricyan 

welche  ihrerseits  durch  besondere  Eeactionen  charakterisirt  sind. 

Will  man  sich  durch  Structarformeln  ein  Bild  von  diesen  Doppelcyan Verbin- 
dungen entwerfen,  so  liegt  es  nahe,  in  ihrem  Molecül  den  in  vielen  polymeren  Cyan- 
verbindungen  vorkommenden  „Tricyankem"  oder  „Prussiankem"  CgNa  (vgl.  S.  1028), 
dem  gewöhnlich  die  aufgelöste  Formel: 


N        N 

-C         C- 

gegeben  wird,  anzunehmen  und  Formeln  aufzustellen,  wie 

II  /(Cy)sK,         m  JPjV^ 
Fe<  Fe< 

\Cy)8K,  \Cy)aK, 

allein  diese  Formeln  entbehren  jeder  experimentellen  Begründung,  und  die  Bemühungen, 
die  Zusammensetzung  der  Eisencyanverbindungen  wie    auch  anderer  complexer  Salze 
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durch  Structurformeln  auszudrücken,  haben  überhaupt  noch  niemals   zu   einem  be- 
friedigenden Ergebniss  ge führte 

Neuerdings  hat  A.  Wernes'  in  umfassender  Weise  die  Zusammensetzung  der 
complexen  anorganischen  Verbindungen  discutirt  und  überraschende  Beziehungen  iu^ 
Licht  gestellt,  welche  sich  bezüglich  der  Zusammensetzung  von  Metallammoniaksalzeo, 
von  Doppelchloriden,  Doppelcyaniden   und  anderen  Doppelsalzen,  von    sogenanntti: 
Rrystallwasserverbindungen  der  einfachen  Metallsalze  etc.  ergeben.    Auf  Grund  die5<;r 
merkwürdigen  Beziehungen  entwickelt   er   eine   vielversprechende,    den    Boden  d^r 
heutigen  Valenzlehre  verlassende  Theorie,  welche  auch  auf  die  Eisen cyanverbindungio 
angewendet  werden  kann.    Die  Eigenschaft  des  Eisenatoms,  durch  Zusammentritt  wii 
sechs  Gruppen  ein  complezes  Radical  zu  bilden,  die  aus  den  Formeln  der  Ferrocvaniii«^ 
und  Ferricyanide  erkennbar  ist,  erscheint  als  specieller  Fall  einer  allgemeinen  Eigeu- 
thümlichkeit,  welche  einer  grossen  Zahl  von  Elementaratomcn  zukommt  und  für  die 
Constitution  vieler  Metallsalze  von  fundamentaler  Bedeutung  zu  sein  scheint.    Weex» 
denkt  sich  diese  sechs  Gruppen  zunächst  in  einer  Sphäre  um  das  Metallatom  gelagert 
—  und  zwar  in  den  Ecken  eines  Octaäders,  in  dessen  Centrum  sich  das  MctalUtoid 
selbst  befindet;  dieses  System  bildet  das  eine  Ion;  ausserhalb  dieser  Sphäre  befinden 
sich  die  Atome  bezw.  Gruppen,  welche  bei  der  elektrolytischen  Dissociation  ab  Ionen 
von  entgegengesetztem  Charakter  losgelöst  werden.    Diese  kurzen  Andeutungen  mögen 
hier  genügen,  um  die  Eichtung  der  WsRNER'schen  Speculationen  zu  kennzeichneu. 
bezüglich  ihrer  Durchführung  muss  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  wenien. 

Wenn  die  Cyanwasserstoffsäure  selbst  auch  in  der  organischii 
Chemie  behandelt  wird,  so  werden  ihre  Salze  aus  Zweckmässigkeits- 
gründen doch  in  der  Regel  schon  in  der  anorganischen  Chemie  bei  den 
einzelnen  Metallen  besprochen,  da  die  Kenntniss  der  Metallcjanide  für 
die  Charakterisirung  mancher  Metalle  sehr  wichtig  und  für  das  Ver- 
ständniss  vieler  analytischer  Methoden  unerlässlich  ist.  Von  den  einzelnen 
Cyaniden  ist  daher  hier  nur  so  viel  mitgetheilt,  als  zur  Kennzeichnung 
der  Cyanwasserstoffsäure  selbst  nöthig  erscheint;  eingehendere  Angaben 
über  die  einzelnen  Cyanide  finden  sich  in  den  ausführlichen  Lehrbüchern 
der  anorganischen  Chemie  bei  der  Schilderung  der  betreffenden  Metalle. 

Cyankalium  KCN  ist  ein  zerfliessliches,  farblosem,  furchtbar  giftiges  Salz.  <3** 
in  Würfeln  oder  Octa€dem  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Im  Handel  find*"' 
man  es  meist  in  Stucken  oder  Stangen,  die  durch  Erstarren  des  geschmolzt'oeQ 
Salzes  gewonnen  sind.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  ka<>^' 
dagegen  in  wässrigem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  Rothgluf^ 
ohne  Zersetzung.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Entwickelong 
von  Ammoniak  und  Bildung  von  ameisensaurem  Kalium.  Cyankalium  wird  technisrh 
aus  dem  Ferrocyankalium  durch  Zersetzung  in  der  Hitze  dargestellt  (vgl.  S.  103^)* 
schmilzt  man  Ferrocyankalium  unter  Zusatz  von  Pottasche,  so  erhält  man  das  sog^' 
nannte  ,,LiEBiQ*sche  Cyankalium^',  das  neben  Kaliumcyanid  auch  Kaliumcyju^t 
enthält: 

K,Fe(CN)e  +  KjCOa  =  5 KCN  -h  KCNO  +  Fe  +  CO,; 

chemisch  reines  Cyankalium  wird  als  pulvrig  krystalli nischer  Niederschlag  durch  Ein- 
leiten von  Blausäuredämpfen  in  alkoholisches  Kali  erhalten.  Geschmolzenes  Cv'd- 
kalium  ist  ein  kraftiges  Reductionsmittel,  das  in  der  analytischen  Chemie  häufig  ^nr 
Abscheidung  der  regulinischen  Metalle  aus  ihren  Oxyden  oder  Sulfiden  benutzt  winl« 

*  Vgl.  Werner,  Ztschr.  f.  anorgan.  Chem.  3,  282—283  (189S). 

•  Ebenda,  267  ff. 
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seine  Wirkung  beruht  darauf,  dass  es  den  Sauerstoff  bezw.  Schwefel  entzieht,  um 
selbst  in  cyansaures  bezw.  sulfocy ansaures  Kalium  (KCNO  und  KONS)  überzugehen 
(vgl.  S.  1010,  1014).  In  der  organischen  Chemie  benutzt  man  es  vielfach  zur  Ein- 
führung von  Cyan  an  Stelle  von  Halogen  (vgl.  z.  B.  S.  293).  Ueber  seine  tech- 
nische Verwendung  vgl.  S.  1038. 

Cyansilber  AgCN  ist  ein  weisser,  kfisiger,  dem  Chlorsilber  fthnlicher  Nieder- 
schlag, in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  Ammoniak  leicht  löslich.  In 
Cyankalium  löst  es  sich  leicht  unter  Bildung  des  Doppelsalzes  KAgCy,  auf. 

Kupfercyanid  ist  ein  sehr  unbeständiger  gelber  Niederschlag,  der  sich  rasch 
unter  Abgabe  von  Cyan  und  Verwandlung  in  ein  cyanärmeres  Salz  zersetzt  (vgl. 
Anqi.  2  auf  S.  997).  Eine  Auflösung  von  Kaliumkupfercyanür  —  bereitet  durch  Ein- 
tragen von  überschüssigem  Cyankalium  in  erwärmte  Kupfervitriollösung  —  wird  häufig 
bei  der  Darstellung  von  aromatischen  Verbindungen  zum  Austausch  der  Diazogruppe 
gegen  Cyan  benutzt  (SANDMEVEB'sche  Reaction,  vgl.  Bd.  II). 

Quecksilbercyanid  Hg(CN)2  —  durch  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in  Blau- 
säure oder  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  darstell- 
bar —  krystallisirt  in  quadratischen  Säulen,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und 
äusserst  giftig.     Es  dient  zur  Darstellung  des  freien  Cyans  (S.  997). 

Ferrocyanwasserstoffsäure  H^FeCye  bildet  weisse  Krystalle,  färbt  sich  an 
der  Luft  bald  blau,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  —  Kaliumferrocyanid 
K4FeCye  +  3H,0  (gelbes  Blutlaugen  salz)  bildet  citroncngelbe  wasserhaltige  Kry- 
stalle, in  wasserfreiem  Zustand  ein  weisses  Pulver;  es  ist  in  etwa  4  Theilen  kaltem 
Wasser  löslich;  über  seine  technische  Darstellung  und  Bedeutung  vgl.  S.  1036 — 1087; 
es  bildet  sich  beim  Kochen  von  Cyankaliumlösung  mit  Eisenoxydul: 

Fe(OH),  -f-  6KCN  =  K4Fe(CNje  +  2K0H; 

diese  Bildung  wird  zum  qualitativen  Nachweis  des  Cyans  benutzt  (vgl.  S.  1008).  — 
Ferriferrocyanid  Fe^CFeCy^),  =  Fe^Cyi^  ist  der  unter  dem  Namen  „Berlinerblau" 
bekannte  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  von  Ferrocyankaliumlösungen  mit 
Eisenoxydsalzen  entsteht  —  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Ferrocyansilber  ist 
F er rocy an ä t hy  1  *  (CaHft)4FeCy8  erhalten,  das  aus  Chloroform  in  rhombischen,  chloro- 
formhaltigen  Krystallen  anschiesst,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  bei  212 — 214^ 
zersetzt.  —  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ferrocyansalze  werden  Salze  der 
Xitroprussidwasserstoffsäure  gewonnen;  das  Nitroprussidnatrium  Na,FeCy5(N0) 
-t- 2H2O  krystallisirt  in  prächtigen  rubinrothen  Prismen;  seine  Lösung  giebt  mit 
Alkalisulfiden  eine  intensive  violette  Färbung,  die  bald  wieder  verschwindet,  und  dient 
als  empfindliches  Reagens  auf  Schwefelwasserstoff. 

Ferricyanwasserstoffsäure  H,FeCye  bildet  braune  Nadeln.  —  Kalium- 
ferricyanid  KgFeCy,  (rothes  Blutlaugensalz)  wird  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  KaliumfeiTocyanidlösung  erhalten: 

K:4KeCy,  +  Cl   =  KsFeCy,  +  KCl, 

stellt  dunkel rothe  Krystalle  dar  und  löst  sich  in  etwa  2*/«  Th.  Wasser;  durch  Um- 
setzung mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  es  „TurnbuU's  Blau"  (Ferroferricyanid  Feg(FeCye), 
=  FegCyi,)  und  dient  daher  in  der  analytischen  Chemie  als  Reagens  auf  Eisenoxydul. 
In  der  organischen  Chemie  wird  es  häufig  als  Oxydationsmittel  in  alkalischer 
Lösung  verwendet;  die  Oxydationswirkung  zweier  Molecüle  K,FeCye  entspricht  einem 
Sauerstoflatom : 

2K,FeCye  +  2K0H  +  X  =   2K^FeCye  -h  H,0  -h  XO 
^  M.  Fbeumd,  Ber.  21,  985  (1888). 
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(X  ein  zu  oxydirendes  Molecül).     Umgekehrt  wirkt  Ferrocyankalium    in  saurer 
Lösung  reducirend,  z.  B.: 

öK^FeCye  +  KMnO*  +  8HC1  =  5K,FeCye  +  6KC1  +  MnCl,  +  4H,0. 

Zum  qualitativen  Nachweis^  fuhrt  man  die  Blausäure   in  Ber- 
linerblau oder  in  die  an  der  rothen  Eisenreaction  (vgl.  S.  1016)  leicht 
erkennbare  Bhodanwasserstoffsäure  über.    Ersteres  geschieht,  indem  mau 
die  zu  prüfende  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Eisenoxydul-oxydlösung  ver- 
setzt, darauf  alkalisch  macht,  mit  den  ausgefallenen  Eisenoxyden  kurze 
Zeit  erwärmt  und  nun  mit  Salzsäure  ansäuert  (vgl.  die  Prüfung  orga- 
nischer Verbindungen  auf  Stickstoff,  S.  8).     Zur  Ueberführung  in  eine 
Rhodanlösung  verdampft  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
von  gelbem  Schwefelammonium  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne;  man 
nimmt  nun  wieder  mit  Wasser  auf  und  prüft  die  Lösung,  die  jetzt  stiitt 
des   ursprünglich   vorhandenen    Cyanwasserstoffs   Bhodanwasserstoffsäure 
(HCNS)  in  Form  des  Ammoniumsalzes  enthalten  würde,  mit  Eisenchlorid. 
—   Zur   quantitativen    Bestimmung    benutzt    man    das    Cyansilber. 
Man  fällt  dasselbe  entweder  aus  schwach  salpetersaurer  Lösung  aus  uinl 
wägt  es  auf  einem  gewogenen  Filter.     Oder  man  titrirt  in   alkalischer 
Lösung  mit  titrirter  Silberlösung   nach  Zusatz   von  etwas  Kochsalz;  es 
fällt  zunächst  nur  Cyansilber  aus,   das  sich  aber  gleich  wieder  zu  dem 
Doppelsalz  KAg(CN)3  löst,   so  lange  noch  auf  ein  Molecül  Silbercyanid 
ein  Molecül  Alkalicyanid  vorhanden  ist;  sowie  aber  auf  2  Mol.  Alkali- 
Cyanid  1  Mol.  Silbernitrat  zugesetzt  ist,  bildet  sich  auf  weiteren  Zusatz 
ein  bleibender  Niederschlag  von  Chlorsilber  ^. 

Polymere  der  Blausäure.  Bei  längerem  Stehen  von  wässriger  Blausäure,  wel- 
cher durch  Zusatz  von  etwas  Cyankalium  oder  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien 
alkalische  Beaction  verliehen  ist,  bildet  sich  neben  Azulmsäure  (vgl.  S.  998,  10021. 
und  anderen  Produkten  eine  der  Blausäure  polyniere  Verbindung',  welche  sieh  mit 
Aether  ausschütteln  lässt.  Sie  bildet  farblose  Kry stalle,  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  beginnt  bei  140^  sich  zu  zersetzen  und  w^ird  beim  Erwärmen  mit  Baryt- 
lösung oder  Salzsäure  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  GrlykokoU  gespalten;  auf  Grand 
dieser  Spaltung  wird  ihr  die  Formel    eines  Amidomalonitrils   CN*CH(NHi)-CN 

(vgl.  Amidomalonsäure,  S.  837): 

/CN 
H.C:N-f2H.CX   =  HC(NHs, 

\CN 

CN.CH(NHj).CN  +  4HjO  =  CO^  +  CH,(NH,)-CO,H  +  2NHg 

beigelegt. 

Adenin*  CgHjNß   —    eine   von  Kossel   bei   der  Verarbeitung   von    Pankreas- 
drüsen aufgefundene  basische  Substanz  —  ist  der  Blausäure  polymer  und  mag  daher 


*  Vgl.  Link  u.  Möckel,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  17,  456  (1878). 

*  LiEBiG,  Ann.  77,  102  (1851). 

»  O.  Lange,  Ber.  6,  99  (1873).  —  Wippermann,  Ber.  7,  767  (1874).  —  LsscoEn 
u.  RiGAULT,  Bull.  34,  473  (1880). 

*  KossEL,  Ber.  18,  78,  1928  (1885);  20,  3356  (1887).  —  Schindler,  Ztecbr.  i» 
physiol.  Chem.  13,  432  (1889).  —  Bruhns,  Ber.  23,  225  (1890).  —  Bruhns  u.  Kossei, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  1  (1892).  —  Krüger,  ebenda,  160,  329. 
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hier  aufgeführt  werden ,  obgleich  sie  mit  der  Blausäure  nicht  durch  genetische  Be- 
ziehungen verknüpft  ist  Das  Adenin  entsteht  durch  Spaltung  der  in  allen  ent- 
wickelungsföhigen  Zellen  vorkommenden  Nucleine  und  wird  daher  häufig  in  den 
Extracten  thierischer  oder  pflanzlicher  Gewebe  gefunden.  Es  krystalüsirt  aus  Wasser 
mit  3  Mol.  Krystall Wasser,  wird  bei  53 — 54**  wasserfrei,  bildet  Salze  wie  C5H5N5.HCI, 
liefert,  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  erhitzt,  ein  Monacetylderivat 
C5M4N5(C0'CH8),  wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Ammoniak,  Kohlensäure, 
Kohlenozyd  und  Glykokoll  gespalten  und  durch  salpetrige  Säure  in  Hypozanthin 
(S.  1090)  übergeführt.  Zum  Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung  ist  das  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  (1 :  3500)  Pikrat  geeignet 


Cyansäure  und  ihre  Derivate. 

Aus  den  Salzen  der  Cyanwasserstoflfsäure  Me^CN  entstehen  durch 
Oxydation  Salze  der  Cyansäure  Me^CNO,  denen  das  Säurehydrat 

HCNO :  Cyansäure 

entspricht.  Entsprechend  der  Nitrilformel  und  Isonitrilformel  der  Blau- 
säure kann  man  für  diese  Särure  die  beiden  Formeln: 

Normale  Cyansäure  Isocyansäure, 

(Nitril  der  Kohlensäure)        Carbimid  (Imid  der  Kohlensäure) 

aufstellen.  Da  sich  das  Kaliumsalz  der  Cyansäure  auch  aus  Chlorcyan 
(vgl.  S.  1011)  durch  Einwirkung  von  Eali  bildet,  so  sollte  man  auf 
Grund  dieser  Bildungsweise 

CN-Cl  +  2K0H  =  CN-OK  +  KCl  +  H,0 

sein  Metallatom  an  Sauerstoff  gebunden  annehmen.  Andererseits  ent- 
stehen aber  durch  Austausch  der  Metallatome  gegen  Alkylreste  aus  den 
cyansauren  Salzen  Ester,  welche  ihren  Spaltungen  zufolge  zweifellos  das 
Alkyl  an  Stickstoff  gebunden  enthalten,  z.  B.: 

CNOAg  +  C^HjJ  =  AgJ  +  CC 

^N.C,H5 

>^ 
C<  +  H,0  =  CO,  +  HjN.CjHj. 


'\ 


ncä 


Wir  kennen  die  Cyansäure  selbst  und  ihre  Salze  nur  in  einer  Form 
(vgl.  S.  999 — 1000),  für  welche  mithin  die  beiden  obigen  Structurfonneln 
möglich  sind;  eine  entscheidende  Auswahl  zwischen  denselben  kann 
einstweilen  nicht  getroffen  werden  (vgl.  S.  1023  ff.). 

CyansSare  HCNO  wird  aus  ihrer  polymeren  Moditication  —  der 
Cyanursäure  H3C3N3O3  (vgl.  S.  1030),  welche  durch  Erhitzen  von  Harn- 
stoff oder  aus  Cyanurbromid  erhalten  werden  kann,  —  gewonnen,  indem 
man  die  Cyanursäure  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  und  die  durch  ihren 

V.  Mkybr  u.  Jaoobson,  org,  Chem.    I.  64 
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Zerfall  gebildeten  Cyansäuredämpfe  in  einer  Eältemischung  condensirt-. 
Cyansäure  ist  eine  sehr  flüchtige,  stechend  riechende  und  ätzend  wirkende 
Flüssigkeit.  Sie  ist  höchst  unbeständig;  bei  0^  ist  sie  innerhalb  einer 
Stunde  in  eine  polymere  Modification  von  unbekannter  Molecnlargrösse 

—  das  weisse,  amorphe  Cyamelid  (HCNO)x,  das  beim  Erhitzen  wieder 
Cyansäure  liefert,  —  verwandelt;  beim  Herausnehmen  der  flüssigen 
Cyansäure  aus  dem  Eältegemisch  erfolgt  diese  Umwandlung  explosions- 
artig. Die  wässrige  Cyansäurelösung  zersetzt  sich  oberhalb  0**  rasch  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak: 

CONH  +  H,0  =  CO,  +  NH,; 

in  ätherischer  Lösung  polymerisirt  sich  Cyansäure  zu  Cyanursäure-. 
ebenso  in  Berührung  mit  Triäthylphosphin^. 

Ealiumcyanat  KCNO  entsteht  durch  Einwirkung  von  Oxydation-^- 
mitteln  auf  Cyankalium*,  z.  B.  beim  Glühen  desselben  (bezw.  des  Ferro- 
cyankaliums)  mit  Braunstein  oder  Mennige.  Zur  Darstellung^  trägt  maß 
zweckmässig  ein  inniges,  sehr  fein  gepulvertes  Gemisch  von  100  g  Ferro- 
cyankalium  und  75  g  Elaliumbichromat  in  Portionen  von  3 — 5  g  in  eine 
stark  —  aber  nicht  bis  zum  Glühen  —  erhitzte  eiserne  Schale,  wobei 
die  Oxydation  jedesmal  unter  zunderähnlichem  Aufglimmen  stattfindet; 
dem  porösen,  lockeren,  fast  schwarzen  Reactionsprodukt  entzieht  man 
das  Kaliumcyanat  durch  Auskochen  mit  SOprocentigem  Alkohol.  Cyan- 
saures  Kalium  bildet  sich  ferner  beim  Einleiten  von  Cyan  (vgl.  S.  999] 
oder  von  Chlorcyan  (S.  1011)  in  Kalilauge  und  aus  zahlreichen  Amiden 
der  Kohlensäure  —  HarnstoflF,  Urethanen,  Guanidin  etc.  —  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge®.  Es  stellt  ein  weisses  Krystallpulver 
dar  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  nicht  löslich.  In 
wässriger  Lösung  zersetzt  es  sich  allmählich  unter  Uebergang  in  Ammo- 
nium- und  Kalium carbonat;  säuert  man  seine  Lösung  mit  Salzsäure  an. 
so  erhält  man  ebenfalls  infolge  der  Unbeständigkeit  der  freien  Cyausäure 
ihre  Zersetzungsprodukte  —  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Aus  dem  Kaliumcyanat  können  durch  doppelte  Umsetzungen  andere 
Salze  der  Cyansäure  erhalten  werdeji.  Von  besonderem  Interesse  ist 
das  Ammoniumcyanat  wegen  seines  Uebergangs  in  Harnstoff  (vgl- 
S.  1051).  Silbercyanat  AgCNO  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich 
im  Gegensatz  zu  Silbercyanid  in  verdünnter  Salpetersäure  unter  Zer- 
setzung auflöst. 

*  LiEBiQ  u.  WöHLER,   Pogg.  20,  383  (1830).   —   Baeyer,  Ann.  114.  165  (1860). 

—  Gatteemann  u.  Rossolymo,  Ber.  23,  1192  (1890). 

»  Klason,  J.  pr.  [2]  33,  129  (1885). 

3  A.  W.  HoFUANK,  Ann.  Suppl.  1,  58  (1861). 

*  Wühler,  Berz.  Jb.  3,  78  (1824);  4,  92  (1825).  —  Liebio,  Ann.  41,  289  (18421. 

—  KoLBE,  Ann.  64,  237  (1848).  —  Oleum,  Ann.  66,  382  (1848).  —   Lea,  Jb.  1861,  789. 

*  Chichester  A.  Bell,  Chcm.  News  82,  99  (1875).  —  Gatterhank  u.  Castzleb. 
Ber.  23,  1223  (1890). 

«  Emich,  Monatsh.  10,  321  (1889). 
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Die  Gyansäure  kann  als  Stammsubstanz  einer  Anzahl  von  Sub- 
stanzen betrachtet  werden,  die  in  folgender  Reihenfolge: 

1.  Halogen  Verbindungen  des  Cyans  oder  Halogenide  der  Gyansäure 
CNCl,  CNBr,  CNJ. 

2.  Gyansäure-  bezw.  Isocyansäureester. 

3.  Thiocy ansäure    GNSH    (EhodanwasserstofFsäure)    und    ihre    Ab- 
kömmünge. 

4.  Gyanamid   GN(NH3)  bezw.   Garbodiimid  G(:NH)3    und   seine  Ab- 
kömmlinge. 

nunmehr  beschrieben  werden  mögen.  Alle  Glieder  dieser  Gruppe  exi- 
stiren  ferner  in  polymeren,  trimolecularen  Modificationen;  diese  „Tri- 
cyanverbindungen"  werden  in  einem  späteren  Abschnitt  (S.  1028  flf.)  im 
Zusammenhang  behandelt. 

Die  Halogenverblndangen  des  Cyans  oder  Halogenide  der 
Gyansäure  werden  durch  Einwirkung  der  Halogene  sowohl  auf  Metall- 
cyanide  wie  auf  wässrige  Blausäure  selbst  gebildet^.  Zur  Darstellung 
des  Ghlorcyans^  ist  es  empfehlenswerth,  die  Blausäure  selbst  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  zu  unterwerfen,  da  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
Quecksilbercyanidlösung  zuweilen  Explosionen  eintreten.  Ghlorcyan 
CNGI  ist  eine  farblose,  sehr  giftige  Verbindung  von  äusserst  stechen- 
dem Geruch,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Grenze  zwischen 
flüssigem  und  gasförmigem  Aggregatzustand;  es  siedet^  bei  +  15 '5® 
und  erstarrt  bei  —6**  krystallinisch;  in  Wasser  ist  es  etwas  löslich. 
Beim  Aufbewahren  polymerisirt  es  sich  theilweise  zu  Cyanurchlorid 
G3N3CI3  (s.  S.  1031);  mit  Kalilauge  liefert  es  Chlorkalium  und  cyansaures 

Kalium: 

CNCl  +  2K0H  =  CN-OK  +  KCl  +  Hfi. 

Bromcyan  CNBr  schmilzt  bei  ungeföhr  52°  und  sfedet*  bei  61 -3^  —  Jod- 
cyan  CNJ  kommt  häafig  im  käuflichen  Jod  vor^  und  wird  zweckmässig  durch 
Sublimation  eines  Gemisches  von  Jod  und  Quecksilbercjanid  in  gelinder  Wärme 
dargestellt^.  Es  bildet  farblose  Nadeln,  riecht  stechend  und  ist  sehr  giftig;  es  ist 
leicht  flüchtig  und  sublimirt  weit  unter  seinem  Schmelzpunkt,  der  im  zugeschmolzenen 
Capillarröhrchen  bei  146-5°  gefunden  wird;  in  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  mit  Jod- 
wasserstoff,  schwefliger  Säure,    Schwefelwasserstoff  und   anderen   Reductionsmitteln 


*  Serullas,  Berz.  Jb.  8,  89,  94  (1829);  12,  79  (1833).  —  Wöhlee,  Ann.  73, 
220  Anm.  (1850).  —  Cahoüss  u.  Clobz,  Ann.  90,  97  (1854).  —  Langlois,  Ann.  Suppl. 
1,  383  (1861).  —  E.  V.  Meyee,  J.  pr.  [2]  36,  294  (1887). 

2  Gautibr,  Ann.  141,  122  (1867).  —  Weith,  Ber.  7,  1745  (1874). 

'  WuRTZ,  Ann.  79,  280  (1851).  —  Salet,  Ann.  136,  144  (1865). 

"*  Mulder,  Rec.  trav.  chim.  4,  151  (1885). 

*  ScANLAN,  F.  Meyer,  Jb.  1847/48,  380.  —  Klobach,  Jb.  1849,  251.  —  Semenopp, 
Jb.  1871,  224. 

»  Wühler,  Berz.  Jb.  2,  75  (1823).  —  Serullas,  Berz.  Jb.  5,  66  (1826).  — 
LinNEMANN,  Ann.  120,  36  Anm.  (1861).  —  Seübert  u.  Pollard,  Ber.  23,  1063  (1890). 
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setzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Jod,  da£  durch  einen  Ueberscbuss  des  Beducüons- 
mittels  wieder  verschwindet,  und  Bildung  von  Blausäure  um',  z.  B.: 

2CNJ  +  SO,  +  2H,0  =  2HCN  +  J,  +  H^SO*; 

concentrirte  Schwefelsäure   scheidet   in   der  Kälte  Jod  ab*.    Zink  scheidet  aus  der 
ätherischen  Lösung  sofort  Jod  unter  Bildung  von  Cyanzink  ab'. 

Ester  der  Cyansfture.  Wenn  man  Chlorcyan  mit  Natriumalkoho- 
laten  in  Beaction  bringt,  so  sollte  man  erwarten,  die  Ester  der  normalen 
Cyansäure  NiC — OR  entstehen  zu  sehen,  z.  B.: 

CNCl  +  NaOCjHs  =  CNOCÄ  +  NaCl. 

Diese  Beaction^  ist  eingehend  untersucht;  allein  es  ist  bisher  nicht  ge. 
lungen,  jener  Ester  in  reinem  Zustand  habhaft  zu  werden.  Trotzdeio 
ist  es  höchstwahrscheinlich^  dass  sie  in  dieser  Beaction  gebildet  werden; 
denn  es  gelingt  leicht,  aus  dem  Beactionsprodukt  ihre  trimolecularen 
Modificationen  —  die  Cyanursäureester  {CN)j(OC2H5)3,  welche  zweifellos 
die  Alkylgruppen  an  Sauerstoff  gebunden  enthalten  (vgl.  S.  1031 — 1032), 
—  zu  isoliren. 

Dagegen  sind  die  Ester  der  Isocyansfture  CO:N-R  (Alkyl- 
carbimide,  Alkylisocyanate)  wohlbekannte  Verbindungen,  welche 
für  die  Geschichte  der  organischen  Chemie  dadurch  von  hervorragender 
Bedeutung  geworden  sind,  dass  ihr  Studium  zu  der  Entdeckung  der 
aliphatischen  Amine  führte  (vgl.  S.  229,  233).  Wubtz*^  erhielt  sie  zu- 
erst durch  Destillation  von  ätherschwefelsauren  Salzen  mit  Kalium- 
cyanat;  bequemer  werden  sie  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogenen  auf 
Silbercyanat  erhalten®,  z.  ß.: 

CNOAg  +  CjHyJ  =  COiNCgH^  +  AgJ. 
Auch  von  den  Aminen  ausgehend,  kann  man  zu  den  Isocyansäure- 
estern  gelangen.     Leitet  man  über   die  salzsauren  Salze  der  primären 
Amine  in  der  Wärme  Chlorkohlenoxyd: 

ClCOCl  +  NH,CH,.HC1  =  Cl-CONHCH,  +  2HC1, 

so  erhält  man  Carbaminsäurechloride  (vgl.  S.  1058),   welche   beim  Zu- 
sammenbringen mit  Kalk  Isocyansäureester  liefern^: 

Cl-CONHCH, -HCl  =  CO:N.CH,. 

Dass  man   die  Isonitrile   durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  in 


»  Streckee,  Ann.  148,  95  (1868).  —  E.  v.  Meyeb,  J.  pr.  [2]  36,  292  (1887>  - 
Meineke,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  2,  157  (1892). 

•  Gossin,  Bull.  43,  98  (1885). 

^  Calmels,  Compt.  rend.  99,  240  (1884). 

•  CLofiz,  Ann.  102,  354  (1857).  —  Gal,  Ann.  137,  128  (1865).  —  A,  W.  Hör- 
MANN  u.  Olshausen,  Ber.  3,  269  (1870).  —  Ponomajlew,  Ber.  15,  515  (1882).  - 
Mulder,  Rec.  trav.  chim.  1,  191  (1882);  2,  133  (1883);  8,  287  (1884). 

»  Ann.  eh.  [3]  42,  43  (1854). 

•  Vgl.  Cahoürs  u.  Hopmann,  Ann.  102,  297  (1857).  —  Brauneb,  Ber.  12,  1875. 
1877  (1879). 

^  Gattermann  u.  G.  Schmidt,  Ann.  244,  35,  36  (1887). 
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Isocyanate  überführen  kann^,  ist  schon  S.  252  erwähnt;  auch  an  den 
merkwürdigen  Uebergang  der  Bromamide  in  Isocyanate*  durch  Brom- 
wasserstoflFentziehung  (vgl.  S.  371),  durch  welchen  sich  die  HoPMANN*sche 
Reaction  zur  Darstellung  primärer  Amine  aus  Säureamiden  (S.  235)  er- 
klärt, sei  nochmals  erinnert. 

Die  Älkylisocyanate  CO:N'R  sind  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  von 
heftigem  erstickendem  Geruch;  beim  Aufbewahren  verwandeln  sie  sich 
—  vermuthlich  unter  dem  Einfluss  geringfügiger  Verunreinigungen  — 
ziemlich  rasch  in  die  polymeren  Isocyanursäureester.  Sie  sind  durch 
grosse  ßeactionsfähigkeit  ausgezeichnet.  Wichtig  zur  Beurtheilung  ihrer 
Constitution  ist  vor  Allem  die  schon  mehrfach  erwähnte  Spaltung  in 
Kohlensäure  und  Amine: 

CHa-N:  CO  +  H,0  =  CHj-NH,  +  CO,, 

welche  sie  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  erleiden;  durch  diese  Spaltung 

wird  unzweideutig  dargethan,  dass  ihr  Alkylrest  an  Stickstoff  gebunden 

ist.     Mit  Alkoholen   vereinigen   sie    sich  zu  Carbaminsäureestern  (üre- 

thanen,  vgl.  S.  1058): 

.NH.C,H, 
COiNCjHs +  C,H8.0H  =  C0< 

^O.CjH^ 

mit   Ammoniak   oder   primären   und   secundären   Aminen   zu   alkylirten 

Harnstoffen: 

.NHC^H, 
CO  :  NCjHs  +  NH,  =  C0< 

So  erklärt  es  sich,  dass  beim  Kochen  der  Isocyanate  mit  Wasser  sym- 
metrisch dialkylirte  Harnstoffe  gebildet  werden;  das  aus  einem  Molecül 
Isocyanat  neben  Kohlensäure  abgespaltene  Amin  addirt  sich  an  ein 
noch  unverändertes  Molecül  des  Isocyansäureesters : 

CO:  N.CjHj  +  H,0  =  CO,  +  NKj-CÄ, 

/NH.C,H5 
COrNCjHs  +  NHjCjHs  =  C0< 

^NH.C,H5 

Nach  der  „Genfer  Nomenclatur"  (vgl.  S.  1091  fF.)  werden  die  Isocyanate  durch 
die  Endung  -carbonimid  charakterisirt : 

CjHj  •  N  •  CO  :  Aethylcarbonimid 

etc. 

Methylisocyanat  CH,'N:  CO  (Methylcarbonimid)  siedet  bei  37 -5*^.  Aethyi- 
isocyanat  C,Hß'N:CO  (Aethylcarbonimid)  siedet  bei  60—61*  und  besitzt  das 
spec.  Gew.  0«898. 

Acetylisocyanat'  CHa-CO-NrCO  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Rnallquecksilber,  konnte  zwar  nicht  in  ganz  reinem  Zustand  isolirt,  wohl 
aber  durch  seine  Umwandlungen  sicher  constatirt  werden.     Es  siedet  bei  etwa  80  *, 


'  Gautier,  Ann.  149,  313  (1869). 

*  A.  W.  HoFUANN,  Ber.  15,  756  (1882). 

8  Scholl,  Ber.  23,  3510,  3516  (1890). 
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vereinigt  sich  mit  Alkohol  zu  Acetylurethan  CHj  •  CO  •  NH  •  CO  •  0  •  OjHj ,  mit  Ammoniak 
zu  MonacetylharnstofF  CHg'CO'NH-CO-NHg,  mit  Acetamid  zu  Diacetjlhamstoff 
CH,.C0NH.C0NH.C0.CH8  und  wird  durch  Wasser  in  Acetamid  und  Kohlen- 
säure gespalten. 

Die  Thiocyansäure  oder  Rhodanwasserstoffsftnre  HCNS  ist  die 
der  Cyansäure  entsprechende  Schwefelverbindung.     Wie  ans  den  Salzen 
des  Cyanwasserstoffs  durch  SauerstoflFaufnahme  (vgl.  S.  1006 — 1007,  1009, 
1010)  Salze  der  Cyansäure  entstehen,  so  werden  durch  directe  Vereinigung 
der  Cyanide  mit  Schwefel^  —  z.  B.  durch  Kochen  von  Cyankaliumlösung 
mit  Schwefel  —  Salze  der  Thiocyansäure  gebildet;  umgekehrt  wird  Rhodan- 
natrium  durch  Schmelzen  mit  Zink  wieder  unter  Entschwefelung  in  Cyan- 
natrium  verwandelt  *  (NaCNS  +  Zn  =  NaCN  +  ZnS).    Durch  Zersetzung 
des    Bariumsalzes    mit   Schwefelsäure    erhält   man    am   leichtesten   eine 
wässrige  Lösung  von  freiem  Rhodan Wasserstoff;  destillirt  man  eine  etwa 
lOprocentige  Rhodan wasserstoflFlösung  im  Vacuum  und   entwässert  die 
Dämpfe  durch  Chlorcalcium,  das  auf  40^  erwärmt  wird,  so  erhält  man 
die  wasserfreie  Säure  ^,  die  in  einer  Kältemischung  condensirt  werden  kann. 
Sie  stellt  eine  sehr  flüchtige,  scharf  riechende  Flüssigkeit  dar;    sobald 
sie  aus  der  Kältemischung  genommen  wird,  verwandelt  sie  sich  in  wenigen 
Minuten   unter   starker  Erhitzung   in    einen   festen,    gelben,    amorphen 
Körper  (vgl.  S.  1010  das  analoge  Verhalten  der  Cyansäure).    Die  Rhodan- 
wasserstoffsäure  kommt  an  Stärke  den  flalogenwasserstoffsäuren  nahe*. 

Die  wässrige,  verdünnte,  nicht  mehr  als  ö^o  enthaltende  Lösung* 
ist  recht  beständig.  In  concentrirter  wässriger  Lösung  zersetzt  sich* 
RhodanwasserstoflF  in  Persulfocyansäure  (s.  unten)  und  Cyanwasserstoff: 

3  HCNS  =  HCN  +  HANaS,. 
Eine   Lösung   von    mittlerer   Concentration   wird   durch    einen    grossen 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  wesentlich  in  Kohlen- 
oxvsulfid  und  Ammoniak: 

HCNS  +  H,0  =  COS  +  NH, 

zersetzt;  wird  sehr  starke  Rhodan wasserstoflFsäure  der  Einwirkung  von 
Mineralsäuren  ausgesetzt,  so  verläuft  die  Zersetzung  in  complexerer  Weise. 
Persulfocyansäure'  OsN,H,S3  (Xanthanwasserstoff)  —  das  eben  er- 
wähnte Zersetzungsprodukt  des  Rhodanwasserstoffs  —  krystallisirt  aus  60procentiger 
Essigsäure  in  gelben  dichroitischen  Prismen,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem 
Wasser  etwas .  löslich  und  ist  eine  zweibasische  Säure;  durch  Losen  in  Cyankalioii^ 
liefert  sie  wieder  Rhodankalium ;  sie  scheint  in  zwei  Modificationen  —  einer  sebr 
labilen  farblosen  und  der  gewöhnlichen  gelben  Form  —  zu  existiren.   Durch  Behand- 

1  Berzeliüs,  Berz.  Jb.  1,  48  (1822).  —  Libbiq,  Ann.  60,  349  (1844);  61,  288 
(1844);  61,  1*26  (1847). 

*  Vgl.  Playpaih,  Ber.  26o,  431  (1892).  »  Klason,  J.  pr.  [2]  36,'400  (1887). 

*  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  305  (1885).  »  Klason,  J.  pr.  [2]  36,  404  (1887)- 

*  J.  pr.  [2]  36,  57. 

'  Liebig,  Ann.  10,  8  (1884).  —  Völckel,  Ann.  48,  74  (1842).  —  Hermes,  Ztschr. 
Chem.  1866,  419.  —  Glutz,  Ann.  154,  40  (1869).  —  Nbncki  u.  Lippbbt,  Ber.  6,  »02 
(1878).  —  Steiner,  Ber.  16,  1603  (1882).  —  Klason,  J.  pr.  [2]  38,  366  (1888> 
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long  mit  Alkalien  geht  sie  in  Dithiocyansilure  ^  CtN,HgSt  über,  welch  letztere  anch 
direct  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Rhodanwasserstoffs  neben  Persulfocjansäure 
entsteht. 

Pseudoschwefelcyan*  wird  ein  gelber  amorpher ,  in  Wasser  unlöslicher 
Körper  genannt,  der  durch  Oxydation  von  Rhodanwasserstoff  mit  Salpetersäure  oder 
Chlor  entsteht  Eine  davon  verschiedene  Substanz,  die  als  gelber  Farbstoff  (Kanarin^) 
verwendet  werden  kann,  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure oberhalb  80^ 

Von  den  Salzen  des  Rhodanwasserstoffs*  werden  mehrere  in- 
dustriell (vgl,  S.  1038)  verwerthet  und  sind  daher  zu  billigen  Preisen  käuf- 
lich. Dass  sich  Khodanmetalle  leicht  aus  Cyanmetallen  durch  Fixirung 
von  Schwefel  bilden,  ist  schon  oben  erwähnt;  auf  einem  solchen  Process 
beruht  die  Bildung  des  Bhodanammoniums  in  den  Beinigungsapparaten 
der  Leuchtgasfabriken  (vgl.  S.  1036—1037)  und  die  S.  1008  erwähnte 
Beaction  zum  Nachweis  des  Cyanwasserstoffs.  Wichtig  ist  femer  die 
Bildung  von  Bhodanammonium  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  alkoholisches  Ammoniak^: 

CSj  +  2NH,  =  CS< 

\S.NH4 

/NH3 
CS<  +  2NH8  =  CS  :  N-NH^  +  (NH4)jS, 

\S.NH4 

die  zweckmässig  zur  Darstellung  des  Bhodanammoniums  im  Laboratorium 
benutzt  werden  kann;  sie  ist  analog  der  S.1018 — 1019  zu  besprechenden 
Bildung  von  Senfölen  aus  Schwefelkohlenstoff  und  primären  Aminen. 
Durch  Umsetzung  der  Bhodanmetalle  mit  Halogenalkjlen  erhält  man 
Ester  der  Bhodanwasserstoffsäure,  deren  Alkylrest  an  Schwefel  gebunden 

ist  (vgl.  S.  1017  Alkylrhodanide) : 

<S  •  C2H5 
; 
N 

es  ist  daher  höchst  wahrscheinlich,  dass  auch  in  den  Salzen  das  Metall- 
atom am  Schwefel  haftet: 

/SMe» 
C^ 

Bhodankalium  CSNK  und  Bhodanammonium  CSN(NHJ  sind 
farblose,  sehr  leicht  lösliche  Salze;  bei  ihrer  Auflösung  in  Wasser  tritt 


*  Fleischer,  Ann.  179,  204  (1875).  —  Klason,  J.  pr.  [2]  38,  366  (1888).  — 
Parenti,  Ber.  23  c,  837  (1890). 

*  Liebig,  Pogg.  16,  545  (1829).  Ann.  10,  4  (1834);  50,  337  (1844).  —  Jamieson, 
Ann.  69,  389  (1846).  —  Voelckel,  Ann.  89,  126  (1854).  —  LtiNKfiMANK,  Ann.  120, 
42  (1861).  —  Gldtz,  Ann.  154,  48  (1869).  —  Lidow,  Ber.  17  o,  252  (1884).  —  Goppels- 
ROEDER,  ebenda,  522. 

'  Marxownieoff,  Ber.  17  c,  279  (1884). 
^  Vgl.  MsTTZENDORFF,  Pogg.  56,  63  (1842). 

*  Zeise,  Ann.  47,  36  (1843).  —  Millon,  Jb.  1860,  237.  —  Gfius,  Jb.  1861, 
340.  —  Claus,  Ann.  179,  112  (1875).  —  J.  Schulze,  J.  pr.  [2]  27,  518  (1883). 
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sehr  starke  Temperaturerniedrigung  ^  ein;  über  die  Zersetzung  des  Rhodan- 
ammoniums  durch  Erhitzen  vgl.  S.  1062  u.  1067.    Auch  die  übrigen  Rho- 
danmetalle  sind  meist  in  Wasser  löslich.     Kupferrhodanid    Cu(SCN)3 
dagegen   ist   ein   schwarzer,    Kupferrhodanür   Cu3(SCN)3    ein    weisser 
Niederschlag:    aus  rhodanhaltigen  Laugen  kann  daher  zweckmässig  die 
Rhodan wasserstoffsäure  als  Eupfersalz  ausgefällt  werden  (vgl.  S.  1038);  das 
schwarze  Kupferrhodanid  geht  in  Berührung  mit  Wasser  allmählich  iu 
weisses   Kupferrhodanür  über.     Rhodanquecksilber  Hg(SCN)2  ist  ein 
weisses,   kaum  lösliches  Salz,    das  sich  beim  Erhitzen  unter  mächtigem 
Aufschwellen  zersetzt,  —  eine  Erscheinung,  die  zu  der  bekannten  Spielerei 
der  Pharaoschlangen  benutzt  wird.   Rhodansilber  AgSCN  ist  ein  weisser 
käsiger  Niederschlag,    der  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren    unlöslich 
ist;   auf  seiner  Bildung  beruht  die  VoLHARn'sche  Methode  zur  Silber- 
titrirung^.  —  Die  intensive  blutrothe  Färbung,  die  beim  Vermischen  von 
Rhodankaliumlösung    mit    Eisenchloridlösung    selbst    noch    bei    ausser- 
ordentlich grosser  Verdünnung  eintritt,  und  die  zum  Nachweis  des  Eisen- 
oxyds wie  der  Rhodanwasserstoffsäure  benutzt  wird,  ist  eine  Folge  der 
Bildung  des  Kaliumeisenrhodanids»   Fe(CNS)3.9KCNS  H- 4H,0,  das 
in  krystallisirtem  Zustand  dem  Kaliumpermanganat  ähnelt;  durch  wasser- 
haltigen Aether  wird  dieses  Salz  in  seine  beiden  Componenten   zerlegt, 
von  denen  das  Eisenrhodanid  in  Aether  löslich  ist;  daher  lässt  sich  jene 
Färbung  der  wässrigen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entziehen. 

Cyansuifid*  (CN)sS  —  daa  Thioanhydrid  der  RhodanwasßerstoffBäure  —  kann 
durch  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  Rhodansilber  erhalten  werden,  bildet  £arblo?e 
Tafeln,  sublimirt  sehr  leicht  und  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  leicht  zersetzlicheo 
L5sung. 

Ester  der  Thiocyansäure  und  Isotliioeyansäure.  Während  die 
freie  RhodanwasserstoflFsäure  und  ihre  Salze  —  gleich  der  Blausäure  und 
der  Cyansäure  —  nui*  in  je  einer  Form  bekannt  sind,  existiren  wieder 
zwei  Keihen  von  Alkylderivaten,  die  den  beiden  Stammformen: 

N5^C-SH  und  NH    C=S 

Thiocyansfiure  Isothiocyansäure 

entsprechen.  Mau  kann  durch  Ausfuhrung  von  Spaltungsreactionen  leicht 
beweisen,  dass  in  den  Gliedern  der  einen  Keihe  der  Kohlen wasserstoffre>t 
(R)  an  Schwefel,  in  den  Gliedern  der  anderen  an  Stickstoff  gebunden  ist: 

I.    N"C-S.R  IL    R.N=C=S. 

Man  bezeichnet  die  Verbindungen  der  Formel  I  als  Rhodanide,  indem 
man  das  Kadical  N:C-S —  „Rhodan"  nennt 5,  oder  als  Thiocyanate;  die 
Verbindungen  der  Formel  II  nennt  man  Isothiocyanate ,   Thiocarbimide 


»  Clowes,  Ztschr.  Chem.  1866,  190.  —  Rüdorfp,  Ber.  2,  69  (1869). 

*  Ann.  190,  1  (1878).  '  Krüss  u.  Mobaht,  Ber.  22,  2061  (1889). 

*  Lassaiqne,  Ann.  eh.  [2]  39,  197  (1828).  —  Linnemakn,  Ann.  120,   86  (1961^- 
Schneider,  J.  pr.  [2]  82,  187  (1885). 

^  Berzelius,  Berz.  Jb.  23,  157  (1844). 
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oder  gewöhnlich  Senfole,  weil  ein  Glied  dieser  Gruppe  zuerst  aus  dem 
Senfeamen  erhalten  wurde  (vgl.  S.  1020  AUylsenföl). 

Alkylrhodanide  entstehen  durch  Umsetzung  von  Bhodankalium  mit 
ätherschwefelsauren  Salzen  oder  mit  Halogenalkylen: 

CNSK  +  CA-J  =  CN.S.CjHj  +  KJ, 

ferner  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Mercaptide: 

(CsH8.S),Pb  +  2CNC1  =  2CsH5.S.CN  +  PbCl,. 

Es  sind  Flüssigkeiten,  welche  meist  unzersetzt  sieden  (vgl.  unten),  in 
Wasser  unlöslich  sind  und  lauchartig,  aber  nicht  stechend  riechen. 

Ihre  Constitution  ergiebt  sich  aus  ihren  Umsetzungen.  Nascirender 
Wasserstoff  spaltet  aus  ihnen  Mercaptane  ab  neben  Blausäure,  die  weiter 
zu  Methylamin  reducirt  wird: 

CASCN  +  eH  =  CjHß.SH  +  CHj.NH,; 
von  Salpetersäure  werden  sie  zu  Alkylsulfosäuren  oxydirt: 

CÄ-SCN    >-    CjHjSOaH. 

Durch  diese  Reactionen  entstehen  also  Umsetzungsprodukte,  welche  den 
Schwefel  an  den  Älkylrest  gebunden  enthalten;  mithin  wird  zweifellos 
auch  in  den  Ausgangsprodukten  der  Älkylrest  am  Schwefelatom  haften. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Tendenz  der  Alkylrhodanide,  sich  bei 
höheren  Temperaturen  in  die  isomeren  Senföle  umzulagern.  Methyl- 
rhodanid  CHg-S-CN  z.  B.  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  180** 
bis  185**  grösstentheils  in  Methylsenföl  CHj-N-rCS  umgewandelt;  Allyl- 
rhodanid^  geht  schon  bei  einmaligem  Destilliren  in  Allylsenföl  über  und 
kann  daher  durch  die  obigen  Reactionen  nur  gewonnen  werden,  wenn 
man  Erwärmung  vermeidet.  Diese  Erfahrungen  zeigen,  dass  man  nicht 
berechtigt  ist,  aus  dem  Uebergang  der  cyansauren  Salze  in  Isocyansäure- 
ester  (vgl.  S.  1009,  1012)  für  die  cyansauren  Salze  die  Structurformel 
COrN-Me^  abzuleiten;  es  wäre  sehr  wohl  möglich,  dass  die  normalen 
Cyansäureester  die  ursprünglichen  Reactionsprodukte  sind,  sich  aber  noch 
viel  leichter,  als  die  Rhodanide,  in  Isoverbindungen  umlagern. 

Methylrhodanid»  CHj-S-CN  siedet  bei  1330  und  besitzt  bei  0«  das  spec. 
Gew.  1-088.  —  Aethylrhodanid»  C,Hb-SCN  siedet  bei  141— 142®  und  besitzt 
bei  0®  das  spec.  Gew.  1-038. 

Interessante  Verhältnisse  stellen  sich  ein,  wenn  man  die  Rbodangruppe  in  Säuren 
oder  Ketone  derart  einfuhrt,  dass  sie  zur  Carbozylgruppe  bezw.  Carbonylgruppe  die 

>  BiLLETER,  Ber.  8,  464  (1875).  —  Gerlioh,  Ann.  178,  84  (1875). 

■  Cahouks,  Ann.  61,  96  (1847).  Compt.  rend.  81,  1163  (1875).  —  Pibbee,  Jb. 
1861,  51.  —  Eiche,  Ann.  92,  357  (1854).  —  A.  W.  Hofjcann,  Ber.  18,  1349  (1880); 
18,  2197  (1885).  —  James,  J.  pr.  [2J  36,  459  (1887). 

»  Löwia,  Pogg.  67,  101  (1846).  —  Cahoubs,  Ann.  61,  99  (1847).  —  BbOnino, 
Ann.  104,  198  (1857).  —  Kbexes,  J.  pr.  73,  365  (1858).  —  Sohlaobenhaufek,  Ann. 
eh.  [3]  66,  297  (1859).  —  Jeanjean,  Ann.  126,  249  (1862).  —  A.  W.  Hofmann,  Ann. 
Suppl.  1,  53  (1861).  Ber.  1,  177,  180,  182  (1869).  —  Dehn,  Ann.  SuppL  4,  105 
(1865).  —  Bupp,  Ber.  1,  206  (1869).  —  Glutz,  Ann.  153,  811  (1869).  —  V.  Meyer, 
Ann.  171,  47  (1874).  —  James,  J.  pr.  [2]  30,  316  (1884). 
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«-Stellung  inne  hat;   die  prim&ren  Reactionsprodukte  gehen  dann  leicht  in  DeriTate 
einer  cyclischen  Stammsubstanz  —  des  Thiazols: 


—  über.  So  erhält  man  aus  Salzen  bezw.  Estern  der  Chloressigsäure  durch  UmsetKung^ 
mit  Bhodankaliam  Salze  bezw.  Ester  der  Rhodanessigsäure*  CHs(S-CN)-C09H; 
kocht  man  nun  aber  die  Ester  dieser  Säure  mit  starker  Salzsäure,  so  entsteht  die  der 
Rhodanessigsäure  isomere,  sogenannte  „Senfolessigsäure^^,  welche  die  Constitatioii : 

CHj — CO 


NH 

O 

besitzt.     Durch  Erwärmen  von  Chloressigsäure  in   wässriger   Lösung   mit   Rhodan- 
ammonium  wird  die  Rhodaninsäure : 

CH, — CO 

I  I 

S  NH 


;s 

gebildet.  —  Durch  Umsetzung  von  Chloraceton  mit  Rhodanbarium  kann  man  Rhodan- 
aceton"  CH2(S'CN)«CO-CH8  gewinnen,  welches  sich  durch  Digestion  mit  Alkali- 
carbonat  theilweise  in  Methyloxythiazol: 

CH^-CO-CH,  CH-C-CHs 

I  I         I 

S        N  V         S        N 


umlagert    Näheres  über  die  so  entstehenden  Thiazolderivate  vgl.  Bd.  11. 

Alkyllsothiocyanate  (Alkylthiocarbimide)  oder  SenfSle  können, 
wie  schon  S.  238  angegeben  ist,  leicht  aus  den  primären  Aminen  ge- 
wonnen werden;  man  erhält  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  die   gekühlte,   ätherische  Lösung^   der  Amine   zunächst  Salze   der 

Alkyldithiocarbaminsäuren : 

/NH.CA 
CS,  +  2NH,.CA  =   CS< 

^SH.NHj.Cä 

welche  nun  bei  Behandlung  mit  Schwermetallsalzen  —  gewöhnlich  wird 
Quecksilberchlorid  angewendet  —  Schwefelwasserstoff  abgeben  und  Senfole 
liefern*: 


»  Heintz,  Ann.  136,  228  (1865).  —  Claesson,  Ber.  10,  1346  (1877);  14,  732  (1881). 
—  MioLATi,  Ber.  200,  324  (1893). 

'  Hellok  u.  Tscherniak,  Ber.  16,  849  (1888).  —  Hantzsch  n.  Weber,  Ber.  20, 
3127  (1887).  —  Arapides,  Ann.  249,  18  (1888),  —  Tscherniak,  Ber.  26,  2607.  2621, 
3648  (1892).  —  Hantzsch,  ebenda,  3282. 

«  Vgl.  RuDNEW,  Ber.  12,  1023  (1879).  —  Hecht,  Ber.  28,  282  (1890). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1,  170  (1868). 
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.NH-CA 
CS<  =   CSiNCjHs  +  H,S  +  XHg.aHß; 

^H.NHCjHj 

auch  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Jodlösung  können  jene  thio- 
carbaminsauren  Salze  in  Senföle  übergefiihrt  werdend 

Dass  Senfole  aus  den  isomeren  Rhodanäthem  durch  Umlagerung 
entstehen  können,  ist  schon  S.  1017  erwähnt. 

Aus  den  entsprechend  constituirten  Sauerstoffverbindungen  —  den 
Isocyansäureestern  (S.  1012)  —  können  sie  endlich  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelphosphor  erhalten  werden^. 

Die  Senföle  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  sieden, 
stechend  riechen,  auf  der  Hand  Blasen  ziehen  und  in  Wasser  unlöslich 
sind.  Dass  sie  den  Kohlenwasserstoffrest  an  Stickstoff  gebunden  enthalten, 
wird  durch  ihre  Bildung  aus  Aminen,  wie  auch  durch  ihre  Umwand- 
lungen sicher  gestellt. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischen  sie  sich  unter  Wärme- 
entwickelung, worauf  Spaltung  in  ein  Amin  und  Kohlenoxysulfid  eintritt: 

CjHßNiCS  +  HaO   =   CjHj.NH,  +  COS; 

beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  wässrigen  Säuren  werden  sie  in  Amin, 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Durch  Reduction  mit  nascirendem  Wasserstoff  werden  primäre  Amine 
neben  Thioformaldehyd,  der  sich  zu  seiner  trimolecularen  Modification 
(vgl.  S.  423)  polymerisirt,  gebildet: 

CjHsNrCS  +  4H  =  CsHjNH,  -f-  CH,S. 

Bemerkenswerth  ist  das  Additionsvermögen  der  Senföle;  namentlich 
mit  Ammoniak  und  Aminen  vereinigen  sie  sich  äusserst  leicht  zu  Sub- 
stitutionsprodukten des  Thiohamstoffs  CS(NH2)3: 

/NHCaH^ 
CSiXCsHs  +  XH,  =  CS< 

/NHCjHs 
CS  :  N .  CgHg  +  NHj .  CjHs  =   CS< 

\NH.C,H, 

Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  ^  fixiren  sie  Alkohol  unter  Bildung  von 
Thiocarbaminsäureestern  (Thiourethanen) : 

/NH  •  C^Hs 
CSiN-CjHß  +  OH.CoHß  =  CS< 

\O.CÄ 

Eine  Polymerisation  der  Senföle  scheint  durch  Erhitzen  mit  Kalium- 
acetat  möglich  zu  sein*. 


>  A.  W.  HoFMAMN,  Ber.  2,  452  (1869).  —  Vgl.  Rüdneff,  Ber.  11,  987  (1878). 

*  Michael  u.  Palmer,  Ber.  18  o,  72  (1885). 
8  A.  W.  Hopmahn,  Ber.  2,  116  (1869). 

*  A.  \V.  Hofmann,  Ber.  25,  876  (1892). 
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Die   Tabelle  Nr.  44  auf  S.  1021    giebt   eine   Uebersicht    über    die 
physikalischen  Eigenschaften  der  aliphatischen  Senfole.  Von  den  einzelnen 
Gliedern  hervorzuheben  ist  das    secundäre   Butylsenföl  (CgH^XCH^} 
CH — N^=CS,    welches    im    Löffelkrautöl    sich   findet,    und    namentlich 
das  Allylsenföl  CHaiCH-CHjNiCS,    welches  das  zuerst  bekannt   ge- 
wordene,   bestuntersuchte  Glied  der  Keihe  ist  und  der  ganzen  Gruppe 
den  Namen  gegeben  hat.   Man  erhält  das  Allylsenföl,  wenn  man  schwarzen 
Senfsamen   mit  Wasser   anrührt   und    nach    einiger  Zeit   destillirt;    das 
Senfol  ist  in  dem  Samen  nicht  frei  vorhanden,  sondern  in  Form   eines 
Glucosids  —  des  myronsauren  Kaliums;  gleichzeitig  findet  sich  im  Senf- 
samen ein  Ferment  —  Myrosin  — ,  welches  nach  dem  Einweichen   mit 
Wasser  die  Spaltung  jenes  Glucosids  in  Allylsenföl,  Zucker  und  Kaliom- 
hydrosulfat: 

bewirkt;   auch  aus  einigen  anderen  Vegetabilien  —  z.  B.  Meerrettig  — 
erhält  man  in  analoger  Weise  Allylsenföl. 

Cyanamid  CN^H^.  Ersetzt  man  in  der  Formel  der  normalen  Cyan- 
säure  (S.  1009)  die  Hydroxylgruppe  durch  die  Amidgruppe,  so  resultirt 
die  Formel  einer  Verbindung,  deren  Moleciil  durch  die  Vereinigung  der 
Cyangruppe  mit  der  Amidgruppe  zu  Stande  kommt: 

.OH  ^NHj 

Cyansäure  Cyanamid 

von  der  Isocyansäureformel  gelangt  man  nach  Austausch  des  Sauerstoff- 
atoms gegen  die  Imidgruppe  zu  der  Formel  eines  „Carbodiimids"  : 

.0  .NH 

C^  C< 

Isocyansäure  Oarbodiimid 

Wir  kennen  nur  eine  Verbindung,  die  in  derartigem  Verhältniss  zu  der 
Cyansäure  steht;  alle  ihre  chemischen  Beziehungen  können  in  befriedi- 
gender Weise  durch  die  Formel  des  Cyanamids  erklärt  werden. 

Cyanamid  wird  am  besten  dargestellt^  durch  Entschwefelung  einer 
wässrigen  Lösung  von  Thioharnstoff  mit  frisch  gefälltem,  sorgfältig  aus- 
gewaschenem Quecksilberoxyd  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Rho- 
danammonium,  welch'  letzteres  das  Quecksilberoxyd  in  Form  von 
Doppelrhodaniden  auflöst  und  daher  wirksamer  macht: 

NH,  ^N 


CS<  -  H,S  =  Cf 


»  Baümann,  Ber.  6,  1376  (1873).  —  Volhard,  J.  pr.  [2]  9,  25  (1874).  —  Drtchskl, 
J.  pr.  [2]  11,  286  (1875);  21,  78  (1880).  —  Pratoeius-Skidlbr,  J.  pr.  [2]  21,  129  (1830), 
Traubb,  Ber.  18,  461  (1885). 
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Tabelle  Nr.  44. 


Name  des  Senföle 


Methylsenfol  * 

AethylsenfÖP-«" 

Propylaenföl ' 

Isopropylsenfol  * 

Allylsenfol  »•»->»•"-"•"  .  . 
Norm.  Buty benföl '*^  .  .  .  . 

Isobutylsenfol*®*'* 

See  Butylsenföl*^ 

Tert.  ButylsenfÖl" 

Tert  Amylsenföl  ** 

Norm.  prim.  Hexylsenfol" 
Norm.  sec.  Hexylsenföl  **  . 

Norm.  sec.  Octvlsenfol*  .  . 


Struetur  des  mit  dem 
Reste  — N:CS  ver- 
bundenen Radicals 


CH3- 
CHg-CHg — 
CjHj'CH, — 
(CH,),CH- 
CH,:CHCH,- 
C^Hg  •  CHg  •  CH« — 
(CH,),CH.CH,- 
(C,H5XCH,)CH- 
(CH,),C- 
(CH,).(C,H.)C- 
CH|  •  (CB[g)4  •  CHj — 
(C,H,XCH,)CH-  (?) 

(C,H.,XCH,)CH- 


Schmelz- 

Siede- 

Spec. 

punkt 

punkt 

Gewicht 

+  84° 

'       119<> 

1 

188<» 

1-019(0«) 

— 

158  <» 

0.991(0«) 

— 

1370 

__ 

150« 

1  028(0«) 

167» 

— 

,       162  0 

0-964(14«) 

159.5® 

0-944(12«) 

+  10-50 

142  <> 

0919(15«) 

166« 

— 

— 

,       212» 

— 

199-200« 

0-925 

232—283« 


Norm.  Septdecylsenföl"«  .  .  .    CH,-(CH2X6— 


+  32 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  44:  *  A.  W.  Hopmakh,  Her.  1,  26,  169  (1868).  — 
»  BüFF,  ebenda,  206.  —  '  Hecht,  Ber.  23,  283  (1890).  —  *  Jahn,  Ber.  8,  804  (1875). 
Monatsh.  8,  168,  173  (1882).  —  *  Bussy,  Ann.  34,  223  (1840).  —  «  Hübatka,  Ann. 
47,  153  (1843).  —  '  Weetheim,  Ann.  52,  52  (1844);  65,  297  (1845)  —  ^  Pless,  Ann. 
68,  36  (1846).  —  »  ZmiN,  Ann.  95,  128  (1855).  —  »«  Beethelot  u.  Lüca,  Ann.  97, 
126  (1856).  —  "  Will  u.  Koebkee,  Ann.  125,  257  (1862).  —  »*  Geblich,  Ann.  178, 
89  (1875).  —  >»  Oeseb,  Ann.  134,  7  (1865).  —  "  Rathke,  Ann.  167,  218  (1873).  — 
»*  VoLBATH,  Jb.  1871,  408.  —  "  Henby,  Bull.  7,  87  (1867).  —  "  E.  Schmidt,  Ber. 
10, .  187  (1877).  —  "  E.  Schiff,  Ber.  14,  2767  (1881).  —  "  Kopp,  Ann.  98,  375  (1856). 

—  *«  A.  W.  HoFMANN,  Ber.  2,  102  (1864);  7,  508  (1874).  —  "  Eeimeb,  Ber.  3,  757 
(1870).  —  "  Rudnepf,  Ber.  11,  988  (1878);  12,  1023  (1879).  —  "  Fbentzel,  Ber.  16, 
746  (1883).  —  "*  ÜPPENKAMP,  Ber.  8,  55  (1875).  —  •»  Schlicht,  Landwirthsch.  Ver- 
suchs-Stationen 41,  175  (1892).  —  *«  TtntPiN,  Ber.  21,  2490  (1888). 

Es  bildet  sich  auch  in  vielen  anderen  Processen,  z.  B.  durch  Einwirkung 
von  Chlorcyan  auf  Ammoniak^: 

CNCl  +  NHg  =  CNNH,  +  HCl, 

beim  üeberleiten  von  Kohlensäure  über  erhitztes  Natriumamid  *,  beim  Er- 
hitzen von  Harnstoff  oder  Ammoniumcarbonat  mit  metallischem  Natrium*. 

—  Es  stellt  eine  farblose,  zerfliessliche,  krystallinische  Masse  dar,  schmilzt 
bei   40*^,   ist  in  Wasser,    Alkohol   und  Aether  leicht  löslich.   —   Seine 


^  Cloez  u.  Cannizzabo,  Ann.  78,  229  (1851). 
*  Beilsteln  u.  Geutueb,  Ann.  108,  93  (1858).  — 
'  Fenton,    Joum.   Sog.  41,    262    (1882).    — 
321  (1889). 


Dbechsel,  J.  pr.  [21  16,  201  (1877). 
Vgl.    auch    Emich,    Monatsh.  10, 
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beiden  Wasserstoffatome  sind  durch  Metallatome  vertretbar^:  so  erhäi: 
man  beim  Zusammenbringen  von  Cyanamidlösung  mit  ammoniakalischer 
Silbemitratlosung  einen  gelben  amorphen  Niederschlag  des  in  Wasser 
nicht,  in  Ammoniak  wenig  löslichen  Silbercyanamids^  CN^Ag,;  d.^ 
dieses  Silbersalz  durch  Einwirkung  von  Jodathyl  in  ein  DiäthvlcyananuM 
übergeht^,  dem  zweifellos  die  Formel  CN-N(C,H-),  zukommt  (vgl.  S.  1023,. 
so  schreibt  mau  ihm  selbst  in  der  Regel  die  analoge  Structur 

N=C— NAg, 

zu,  obgleich  der  Eintritt  je  eines  Metallatoms  in  je  eine  Imidgruppe: 

AgN-<;-X.Ag 

wohl  für  wahrscheinlicher  gehalten  werden  muss,  als  der  Eintritt  zweier 
Metallatome  in  eine  Amidgruppe.  —  Mit  Chlorwasserstoff*  vereinigt  sici 
Cyanamid  in  ätherischer  Lösung  zu  der  Verbindung  CN3H,.2HC1. 

Das  Cyanamid  ist,  wie  alle  Cyanverbindungen,  leicht  zu  Addition?- 
reactionen  bereit.  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  geht  es  durch  Wasser- 
aufiiahme  in  Harnstoff  über: 

+  H,0  =   C0<         ; 
NH,  ^NH, 

mit  Schwefelwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  Thiohamstoff,  mit  AmmoDiai 
(beim  Erhitzen  mit  Salmiak)  zu  Guanidin  (vgl.  S.  1067).  Beim  Aufbe- 
wahren oder  beim  Abdampfen  seiner  wässrigen  Lösung  —  namentüti 
rasch  bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak  —  pplymerisirt  es  sich*  zii 
Cyanguanidin  (Dicyandiamid,  vgl.  S.  1069): 

^N  y-NH-CN 

2  er  =  C^NH 

Die  Monalkylderivate*  des  Cyanamids  CNjHK  entstehen  darch  Einwirknu^ 
von  Chlorcyan  auf  primäre  Amine  und  durch  Entschwefelung  von  monalkylirten  Tbio- 
hamstoffen;  sie  gehen  beim  Eindampfen  ihrer  wSssrigen  Losungen  in  trimolecaltf? 
Modificationen  —  alkylirte  Melamine,  vgl-  S.  1033—1034  —  über.  Welche  der  beiden 
möglichen  Formeln: 

\nhr  ^nr 

ihnen  zukommt,  ist  zweifelhaft 

Dialkylirte  Cyanamide'  der  allgemeinen  Formel  CN'NR,  entstehen  duicn 

»  Drechsel,  J.  pr.  [2]  11,  307  (1875). 

•  MüLDEH,  Ber.  6,  656  (1873). 

«  FiLETi  u.  R.  ScfflFP,  Ber.  10,  428  (1877). 

•  Mulder  u.  Smtt,  Ber.  7,  1634  (1874).    —    Drechsel,  J.  pr.  [2]  11,  314  (I87.*i 
^  Beilstein  u.  Geüther,  Ann.  123,  241  (1862). 

•  Clo£z  u.  Cannizzaro,  Ann.  90,  95  (1854).  —  A.  W.  Hofmann,   Ber.  8.  ^C"» 
(1870).  —  Baumann,  Ber.  6,  1372  (1873).  —  Claesson,  Ber.  18o,  499  (1885). 

^  Schiff  u.  Fileti,  Ber.  10,  427  (1877).  —  Bero,  BuU.  [3]  7,  547  (1892).  Compt. 
rend.  114,  484  (1892);  116,  327  (1893).  —  Chancel,  Compt.  rend.  116,  329  I1893J. 
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Einwirkung  von  Cyankalium  auf  die  Halogenderivate  der   secundären  Amine  (vgl. 

S.  240),  z.  B. : 

KCN  +  C1N(C5H„)2  =  KCl  4-  CN-NlCsHn), 

und  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Bromcyau  auf  secundäre  Amine.  Derselben 
Gruppe  gehört  auch  das  Diäthylcyanamid  an,  welches  aus  Cyanamidsilber  (S.  1022) 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  entsteht,  da  es  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  Diäthyl- 
amin  liefert.  —  Von  disubstituirten  Carbodiimiden  der  allgemeinen  Formel 
C(:NR)j  ist  in  der  Fettreihe  bisher  nur  das  Dipropylcarbodiimid^  C(:N'CjH,)j 
bekannt,  welches  durch  Entschwefelung  von  symmetrischen  Dipropylsulfohamstoff 
CSCNH'CgHr),  mittelst  Quecksilberoxyd  erhalten  ist. 


Bei  der  Schilderung  der  Cyansäuregruppe  ist  mehrfach  darauf  hin- 
gewiesen worden,  dass  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  gewisse  Verbindungen 
in  isomeren  Formen  darzustellen,  deren  Existenzmöglichkeit  man  auf 
Grund  der  Kenntniss  von  isomeren  Derivaten  vermuthen  sollte.  Wenn 
es  wahrscheinlich  zwei  Keihen  von  Cyansäureestem : 

wenn  es  mit  Sicherheit  zwei  Reihen  von  Thiocyansäureestem : 

zwei  Reihen  von  Alkylcyaniden : 

wenn  es  neben  dialkylirten  Cyanamiden  auch   dialkylirte  Carbodiimide: 

,N.R 


(/* 


giebt,  so  muss  es  höchst  auffallend  erscheinen,  dass  jedem  Paar  dieser 

isomeren  Verbindungsreihen  nur  eine  Stammform  entspricht,  dass  die 

Wasserstoffverbindungen  bisher   nicht   in    entsprechender  Zahl   erhalten 

worden  sind,  wie  die  Alkylverbindungen. 

Solche  Elrscheinungen   treten   in  der  Cyangruppe  gerade  besonders 

zahlreich  auf;    aber  sie  sind  keineswegs  auf  diese  Gruppe  beschränkt, 

begegnen  uns  vielmehr  auch  in  anderen  Verbindungsklassen  sehr  häufig. 

So  sei  daran  erinnert,    dass  wir  Imidoäther  und  alkylirte  Säureamide 

kennen : 

xNH  /NH.R»  /NRj» 

R-C<  R-c<  R-c< 

denen  wir  als  Stammform  lediglich   die  Säureamide   gegenüber   stellen 
können,  dass  sich  vom  Acetessigester  Derivate  zweierlei  Art 

CH, .  C=^CH .  CO, .  CjHg  CHs  •  C— CHR  •  CO,  •  CjH^ 

OR  0 

^  Chamcel,  Compt.  rend.  116..  329  (1898). 
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ableiten,  während  wir  für  die  Sonderexistenz  ihrer  Stammformen  — 
Oxycrotonsäureester  und  wahrer  Acetessigester  —  nicht  die  geringsten 
Anzeichen  besitzen. 

Wo  wir  diese  eigenthümliche  Erscheinung  antreffen,  macht  es  in  der 
Regel  Schwierigkeiten,  für  die  uns  allein  bekannte  Stammverbindung  eine 
bestimmte  Constitutionsformel  abzuleiten.  Denn  diese  Substanz  vereinigt 
meist  die  Charaktere  der  beiden  Verbindungsreihen,  die  nach  dem  Er- 
satz des  Wasserstoffatoms  durch  Badicale  sich  als  neben  einander  be- 
stehend erweisen;  sie  zeigt  eine  chemische  Doppelnatur;  man  bleibt 
bei  ihrem  Studium  stets  schwankend  zwischen  zwei  Formeln,  welche  in 
einander  durch  Verschiebung  einer  mehrfachen  Bindung  und  durch  den 
Platzwechsel  eines  Wasserstoffatoms  verwandelt  werden  können: 

etc.; 

ihre  Bildungsweisen  und  ihre  Umsetzungen  deuten   bald   auf   die   eine, 
bald  auf  die  andere  Formel  hin. 

Zur  Erklärung  dieser  Verhältnisse  hat  man  die  Hypothese  auf- 
gestellt, dass  solche  Wasserstoffverbindungen  überhaupt  nicht  eine  be- 
stimmte Constitution  besitzen,  dass  ihre  Molecüle  in  einem  Augenblicke 
die  eine,  im  nächsten  die  andere  Gruppirung  annehmen,  dann  wieder  in 
die  erste  zurückkehren  und  sich  sonach  dauernd  in  einem  schwingungs- 
artigen Umwandlungsprozess  befinden,  der  durch  die  grosse  Bew^lich- 
keit  der  Wasserstoffatome  ermöglicht  wird  ^  Die  gegenseitige  Beziehung 
derartiger  Structurformeln ,  welche  demnach  zwei  entgegengesetzte  Be- 
wegungszustände  eines  und  desselben  Molecüls  darstellen  würden,  wird 
durch  den  Ausdruck  „Tautomcrie^^  bezeichnet;  Verbindungen,  welche 
im  Sinne  zweier  Formeln  zu  reagiren  vermögen,  werden  häufig  ,,tau- 
tomer"  genannt. 

Jene  Hypothese  ist  indess  wohl  nur  von  Wenigen  angenommen. 
Allgemeiner  verbreitet  ist  die  Ansicht,  dass  solchen  doppeldeutigen  Ver- 
bindungen wohl  eine  bestimmte  Atomgruppirung  entspricht,  die  aber  bei 
gewissen  Keactionen  in  die  isomere  Atomgruppirung  übergeht.  Man 
nimmt  an,  von  den  beiden  isomeren  Atomgruppirungen  sei  die  eine  an 
Stabilität  der  anderen  derart  überlegen,  dass  wir  bei  allen  Bildungs- 
processen  immer  nur  die  der  stabilen  Gruppirung  entsprechende  Sub- 
stanz erhalten;  unterwerfen  wir  nun  diese  Substanz  wieder  Umwandlungs- 

»  BuTLEROW,  Ann.  189,  77  (1877).  —  C.  Laab,  Ber.  18,  648(1885);  19,  730(1886> 
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reactionen,  so  kann  sie  zwar  einerseits  im  Sinne  der  ihr  wirklich 
zukommenden  Constitutionsformel  reagireu;  andererseits  ist  es  aber  auch 
möghch,  dass  diejenige  Atomgruppining,  welche  flir  die  chemisch  un- 
thätige  Substanz  die  labilere  ist,  im  Augenblick  der  Keaction  unter  den 
veränderten  Bedingungen  die  stabilere  wird,  und  dass  daher  die  Reaction 
im  Sinne  der  labilen  Form  oder  „Pseudoform*' ^  verläuft. 

In  jedem  Fall  muss  die  Erscheinung  als  Folge  einer  Veränderlich- 
keit in  der  Bindungsweise  einzelner  Atome  aufgefasst  werden.  Man 
drückt  dies  durch  die  Bezeichnung:  „Desmotropie^^ ^  aus  (abgeleitet 
von  ÖBfTfiög  =  Band,  Bindung  und  rgeneiv  =  verändern)  und  nennt 
Atomgruppirungen,  die  durch  einen  Bindungswechsel  leicht  in  einander 
tibergehen,  „desmotrop". 

Betrachtet  man  unsere  Structurformeln  als  Umsetzungsformeln,  so 
braucht  man  sich  mit  einer  Auswahl  zwischen  den  beiden  desmotropen 
Forineln  doppeldeutiger  Verbindung  nicht  zu  befassen;  man  kann  sie 
beide  als  gleichberechtigt  neben  einander  gebrauchen'  und  hat  nur  für 
die  einzelnen  Umsetzungen  festzustellen,  unter  welchen  Verhältnissen  die 
eine  oder  die  andere  Form  den  Verlauf  der  Reaction  bestimmt^. 

Die  wahre  Constitution  der  desmotrop  reagirenden  Verbindungen 
—  d.  h.  die  Atomgruppirung,  welche  der  uns  bekannten,  durch  bestimmte 
physikalische  Eigenschaften  charakterisirten  Substanz  im  Zustand  der 
chemischen  Unthätigkeit  zukommt,  —  kann  aus  ihi*em  chemischen  Ver- 
halten kaum  erschlossen  werden**.  Das  Studium  ihrer  physikalischen 
Eigenschaften  könnte  uns  sicherere  Aufschlüsse  geben;  allein  nur  in 
wenigen  Fällen  kann  man  bisher  die  Beeinflussung  der  physikalischen 
Constanten  durch  die  in  Betracht  kommenden  Constitutionsverschieden- 
heiten  mit  genügender  Bestimmtheit  beurtheilen,  um  die  physikalische 
Methode  .mit  Erfolg  auf  Probleme  dieser  Art  anwenden  zu  könneq. 

Enallsäure. 

Im  Anschluss  an  die  Cyansäuregruppe  muss  eine  Säure  besprochen 
werden,  deren  Constitution  trotz  vielfacher  Bearbeitung  noch  nicht  klar- 
gelegt ist,  —  die  Knallsäare.  Mit  der  Cy ansäure  kann  diese  merkwürdige 
Verbindung,  welche  in  freiem  Zustand  ihrer  Unbeständigkeit  wegen  nicht 
isoUrt®,  wohl  aber  in  Form  von  Salzen  bekannt  ist,  einerseits  durch  ihre 
empirische  Zusammensetzung  —  ihre  Salze  sind  den  Cyanaten  procentisch 

*  V.  Baeyeb,  Ber.  16,  2189  (1883). 

»  P.  Jacobson,  Ber.  20,  1732  Anm.  (1887);  21,  2628  Anm.  (1888).  —  Michael 
(J.  pr.  [2]  45,  581  Anm.;  46,  207  [1892])  schlägt  neuerdings  die  Bezeichnung  „Mero- 
tropie"  vor. 

»  Rathke,  Ber.  18,  3110  (188Ö);  20,  1057  (1887).  —  Bambebokr,  Ber.  20, 
1868  (1890). 

*  Vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  42,  19  (1890). 

^  Vgl.  GoLBSCHMiDT  u.  Meissler,  Ber.  23,  258  (1890). 

*  Vgl.  Scholvien,  J.  pr.  [2]  32,  461  (1885). 

V.  Mbybr  u.  Jacobson  ,  org.  Cheui.    I.  ^^ 
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gleich  zusammengesetzt  —  in  Beziehung  gebracht  werden;  anderei^seit^ 
deuten  ihre  Umsetzungen  darauf  hin,  dass  sie  auch  durch  ihre  Constitu- 
tion der  Cyansäuregruppe  nahe  steht. 

Im  Jahre  1800  wurde  das  Quecksilbersalz  dieser  Säure  —  da^ 
Knallquecksilber  —  von  Howabd  entdeckt;  1823  stellte  Leebig ^  fest, 
dass  das  entsprechende  Silbersalz  —  das  Enallsilber  —  die  gleichen 
Analysenzahlen,  wie  das  cy ansaure  Silber,  liefert,  —  ein  für  jene  Zeit 
höchst  überraschender  Befund,  der  zunächst  manchen  Zweifeln  begegnete. 
Es  war  dies  die  erste  Thatsache,  welche  erkennen  liess,  dass  Körper 
von  durchaus  verschiedenen  Eigenschaften  procentisch  ebenso  zusammen- 
gesetzt sein  können;  bald  reihten  sich  ähnliche  Thatsachen  au,  und  da^ 
Wort  „Isomerie"  (vgl.  Traubensäure  S.  807)  wurde  von  Bkbzelius  aU 
Ausdruck  dieser  Erscheinung,  welche  mit  zwingender  Nothwendigkeit  ^^ 
Aufstellung  von  Theorien  über  die  Atomlagerung  innerhalb  der  Molecüle 
forderte,  eingeführt. 

Heute  fasst  man  die  Knallsäure  nicht  als  ein  Isomeres  der  Cyan- 
säure  auf,  sondern  als  Polymeres;  man  giebt  der  hypothetischen  freien 
Säure   die   Molecularformel   CaH,N202(=  2HCN0)   und    formulirt    dem- 
gemäss  ihre  Salze:  CjHgNjOj,  CjAg^NjO^  etc.     Diese  Auffassung  wini 
durch  manche  Beactionen   der  knallsauren  Salze  und  durch  ihre  Ent- 
stehung aus  Aethylalkohol  —  einer  Verbindung  des  Zweikohlenstoffcom- 
plexes  —  nahe  gelegt,  gründet  sich  indess  keineswegs  auf  physikalische 
Moleculargewichtsbestimmungen;  die  Darstellung  von  Estern  der  KnaU- 
säure,   welche  eine   Anwendung  der  physikalischen  Methoden    zur  Er- 
mittelung des  Moleculargewichts  zulassen  könnten,    ist  nicht  gelungen: 
die  Molecularformel   der  Knallsäure   kann   daher   auch   noch   nicht  als 
sicher  feststehend  betrachtet  werden. 

Enallquecksilber^  CgHgNgOj  wird  gewonnen,  indem  man  eine  Lösung 
von  Quecksilber  in  überschüssiger  Salpetersäure  zu  Alkohol  hinzufugt: 
man  führt  die  Operation  im  Freien  oder  am  offenen  Fenster  aus  und 
sorgt  dafür,  dass  keine  Gasflammen  in  der  Nähe  brennen,  mit  denen  die 
reichlich  sich  entwickelnden  Dämpfe  in  Berührung  kommen  könnten: 
im  Laufe  der  stürmisch  sich  abspielenden  Beaction,  die  durch  Einhaltung 
gewisser  Vorsichtsmassregeln  indess  gefahrlos  gemacht  werden  kann,  und 
während    des  Erkaltens   setzt   sich   das   Knallquecksilber   allmählich  in 


^  LiEBiQ,  Ann.  eh.  [2]  24,  294  (1828).  —  Liebiq  u.  Gay-Lussac,  ebenda  26. 
285  (1824). 

•  Liebig,  Ann.  95,  284  (1855).  —  Schischkow,  Ann.  97,  53  (1855).  —  KKCini 
Ann.  101,  200  (1856).  —  Schischkow,  Ann.  Suppl.  1,  104  (1861).  —  Steikeb,  Ber.  8. 
518,  1177  (1875);  9,  779  (1876);  16,  1483,  2419  (1883).  —  Cabstanjbk  u.  "Exssxbebö^ 
J.  pr,  [2]  25,  232  (1882).  —  Ehkenbbro,  J.  pr.  [2]  30,  38  (1884).  —  DiVKö  «• 
Ka WAKITA,  Joum.  Soc.  45,  18  (1883);  47,  69  (1884).  —  Armstrono,  Joom.  Soc  ^* 
25  (1883);  47,  77  (1884).  —  Beckmann,  Ber.  19,  993  (1886).  —  Lobry  de  BbctU' 
ebenda,  1370.  —  Holleman,  Rec.  trav.  chim.  10,  65  (1891).  —  Scholl,  Ber.  23,  350o 
(1890);  24,  581   (1891). 
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weissen  Kryställchen  ab.  Aus  Wasser  krystallisirt,  besitzt  es  die  Zu- 
sammensetzung CgHgNjOj  +  ^a^gO;  in  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig, 
in  heissem  leichter  löslich.  Trockenes  Knallquecksilber  "explodirt  durch 
Stoss  und  Schlag,  auch  beim  Erhitzen  mit  grösster  Heftigkeit.  Das 
Elnallquecksilber  erleidet  als  Sprengmittel  —  wenn  auch  in  kleineren 
Mengen  —  eine  ausgedehnte  Anwendung;  man  benutzt  es  als  Explosions- 
erreger für  grössere  Mengen  anderer  Sprengstoffe  (vgl.  Dynamit  S.  600); 
eine  Mischung  von  Knallquecksilber  mit  Salpeter  oder  anderen  Zusätzen 
dient  zur  Füllung  der  Zündhütchen. 

Die  nahen  Beziehungen  der  Knallsäure  zu  der  Gyansäure  erhellen 
daraus,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Knallqueck- 
silber Rhodanammonium  gebildet  wird,  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  als  Hauptprodukt  Acetylisocyanat  (vgl.  S.  1013)  entsteht. 

Für  die  Beurtheilung  der  Frage,  in  welcher  Form  die  Knallsäure 
den  Stickstoff  gebunden  enthält,  ist  die  Thatsache  besonders  wichtig, 
dass  bei  der  Zersetzung  des  Knallquecksilbers  durch  wässrige  Salzsäure 
der  Stickstoff  quantitativ  als  Hydroxylamin  austritt,  während  anderer- 
seits als  kohlenstoffhaltiges  Spaltungsprodukt  Ameisensäure  gebildet  wird. 
Man  wird  durch  diese  Zersetzung  zu  der  Annahme  geführt,  die  Knall- 
säure stehe  in  naher  Beziehung  zu  der  Gruppe  der  Oxime. 

Andererseits  weiss  man  aber  auch,  dass  viele  Nitroverbindungen  der 
Fettreihe  ihren  Stickstoff  als  Hydroxylamin  abspalten  können  (vgl.  S.  256 
bis  257),  und  einige  Umsetzungen  des  Knallquecksilbers  legen  wiederum 
die  Annahme  nahe,  man  habe  es  mit  einem  Nitroderivat  zu  thun.  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Knallquecksilber  in  Gegenwart  von  Wasser 
entsteht  nämlich  Chlorpikrin  (S.  624)  neben  anderen  Substanzen;  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  trockenes  Knallquecksilber  wird  eine  bei 
50^  schmelzende,  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtige  Substanz  erhalten, 
welche  Dibromnitroacetonitril  CBr2(N02)-CN  zu  sein  scheint. 

Es  waren  die  letzterwähnten  Reactionen,  Welche  früher  zur  Auf- 
fassung der  Knallsäure  als  Nitroacetonitril: 

I  (Kkkulä) 

CH,-NO, 

führten.     Gegenwärtig  bevorzugt  man  Formeln,  wie 

Cr^N-OH  \c/ 

ji  (Steiner)  OH— N<      >N— OH   (Scholl), 

CJ— NOH  yr^ 

■  welche  die  Knallsäure  als  dimoleculare  Modification  des  dem  Kohlenoxyd 
entsprechenden  Oxims: 

\c=N.OH 

erscheinen  lassen.  Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  dieses  denkbar  ein- 
fachste Oxim  entsprechend  der  Knallsäure  als  Spaltungsprodukte  Ameisen- 
säure und  Hydroxylamin  geben  muss: 

65* 
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/    •  OH/ 

m 

sowie  dass  es  durch  einen  Bindungswechsel  leicht  die  AtomgruppiruDg 
der  Cyansäure  annehmen  kann ;  auch  der  Uebergang  in  Nitroverbindungen 
lässt  sich,  wenn  man  von  der  dimolecularen  Formel  ausgeht,  durch 
Verschiebung  der  Wasserstoffatome  verstehen: 

C^NOH  CH=:N.O  CHj-N-O 

|i  >■        I  I       >■        I  \ '.    (Hollemak). 

C=:N.OH  CH:r3N.Ö  C=N        0 

Andere  Salze  der  Knallsäure^  (Fulminate).  Knallnatrium  O^Na^NiOj 
+  2H,0  wird  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Knallquecksilber  bei 
Gegenwart  von  Wasser  erhalten«  —  Knallsilber  CaAg,NtOa  kann  anf  fthnliche 
Weise  wie  Knallquecksilber  (S.  1026)  gewonnen  werden  und  ist  noch  erheblicii 
explosiver  als  letzteres;  es  wird  nur  zu  Spielereien,  wie  Knallerbsen,  verwendet 

Fnlminursifiure'  CgHaNsOg  ist  eine  einbasische,  der  Cyanursäurc  isomere  Sfiare 
genannt,  welche  durch  Umwandlung  der  Knallsäurc  in  verschiedenen  Keactionen 
entsteht  So  wird  sie  beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Chloralkalien  erhalten. 
Die  freie  Sfiure  kristallisiert  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen  und  verpufft  bei  145^. 
Ihre  UeberfUhrbarkeit  in  Nitro-Derivate  des  Acetonitrils  vgl.  S.  826.  Ihre  Constitution 
entspricht  vielleicht  der  Formel  CH,(NOj)  —  C(:  NH)  —  N :  CO. 

Tricyan  verbin  düngen. 

Fast  alle  Cyanverbindungen  können  auch  in  trimolecularen  Modi- 
ficationen  auftreten,  die  in  der  Kegel  aus  den  entsprechenden  einfachen 
Cyanverbindungen  direct  durch  Polymerisationsprocesse  gewonnen  und 
zuweilen  durch  Erhitzen  wieder  in  die  einfachen  Cyanverbindungen  ge- 
spalten —  „depolymerisirt"  —  werden  können.  Die  Erscheinungen  auf 
dem  Gebiete  der  „Tricyanverbindungen"  oder  „Cyanurverbindungen"  lassen 
sich  in  übersichtlicher  Weise  deuten,  wenn  man  in  den  Molecülen  dieser 
Verbindungen  den  sechsgliedrigen  „Tricyanring"  („Cyanurring"  oder 
,,Prussianring"): 


C^  ^^-  >ö^     X 

I            I'  bezw.           ^\            n 

NN  -N           N— 

I  /\ 


*  LiKBiG,  Berz.  Jb.  4,  111  (1824).  —  Qay-Lussac  u.  Liebiq,  Ann.  eh.  [2]  26, 
285  (1824).  —  Davy,  Berz.  Jb.  12,  120  (1833).  —  Fehliho,  Ann.  127,  130  (1888).  - 
Gladstone,  Ann.  66,  1  (1848).  —  Divers  u.  Elawakita,  Joum.  Soc.  45,  27,  75  (1884); 
47,  69  (1885).  —  Calhels,  Compt.  rend.  99,  794  (1884).  —  Soholvien,  J.  pr.  [2]  30, 
90  (1884).  —  Eheenbero,  J.  pr.  [2]  32,  230  (1885),  —  Warren,  Jb.  1888,  718.  Ber. 
24o,  768  (1891). 

»  ScHiscHKOw,  Ann.  97,  53  (1855);  101,  213  (1856).  —  Liebiq,  Ann.  96,  282 
(1855).  —  Steiner,  Ber.  5,  381  (1872);  9,  781  (1876).  —  Ehrenbero,  J.  pr.  [2]  30, 
64  (1884);  32,  97,  111  (1885).   -   Seidel,  Ber.  25,  431,  2756  (1892). 
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annimmt.  Diese  Auffassungsweise  ist  daher  auch  allgemein  angenommen, 
obgleich  ihr  eigentlich  bisher  niemals  eine  strenge  experimentelle  Be- 
gründung zu  Theil  geworden  ist. 

Das  Paracyan  (S.  999),  dessen  Moleculargrösse  indess  noch  un- 
bekannt ist,  spricht  Muldeb^  als  eine  aus  zwei  Tricyanringen  bestehende 
Verbindung: 

C-C         C-C 

;  r       I' 


NN         NN 

an. 

Die  Wasserstoffverbindung  des  Tricyanrings  ist  nicht  be- 
kannt; das  Polyraerisationsprodukt  der  Blausäure  besitzt  wahrscheinlich, 
wie  S.  1008  erwähnt,  eine  andere  Constitution. 

Die  Entstehung  von  Alkylyerblndungen  des  Tricyanrings  könnte 
man  bei  der  Polymerisation  der  Nitrile  erwarten;  allein  es  ist  schon 
S.  300  angegeben  worden,  dass  im  Allgemeinen  durch  Zusammenlage- 
rung dreier  Nitrilmolecüle  der  Pyrimidinring  und  nicht  der  Tricyanring 
zu  Stande  kommt.  In  einzelnen  Fällen  —  vermuthlich  stets  dann, 
wenn  an  dem  der  Cyangruppe  benachbarten  Kohlenstoflfatom  kein  Wasser- 
stoffatom haftet,  —  fuhrt  der  Polymerisationsprocess  indess  zu  eigent- 
lichen Tricyanverbindungen.  So  ist  dem  Polymerisationsprodukt  des  «,- 
Dichlorpropionitrils  CHg-CClg-CN  die  Formel: 

CH, .  CC1,-^C  C-CCl, .  CH, 

N  N 


I 

OCI5  •  CHj 

beizulegen ;  durch  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  erhält  man  daraus 
das  CyanurtriäthyP: 


CHs'CHj — C  C — CHj'CHj 


N  N 


CH,. 


CH, 

—  eine  farblose  Verbindung  von  eigen thümlichem  Geruch,  welche  bei 
29^  schmilzt,  bei  193 — 195®  siedet  und  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 

*  Rec.  trav.  chim.  6,  199  (1887). 

»  Otto  u.  Voigt,  J.  pr.  [2]  36,  78  (1887).  —  Otto  u.  Tboeqbb,  Ber.  23,  766  (1890). 
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in  Ammoniak  und  Propionsäure  zerlegt  wird.     Vgl.  ferner  Kyaphenin  in 
Band  II. 

Ganz  allgemein  findet  man  die  Fähigkeit  zur  Bildung  entsprechen- 
der Cyanurverbindungen  bei  den  Gliedern  der  Cyansäuregruppe. 

Für  die  Cyanursäure^  C3N3O3H3  selbst  stehen,  wie  fdr  die  Cjan- 
säure,  zwei  desmotrope  Formeln: 

OH.C  COH  CO  CO 


Ä 


NN  NH  NH 

\co-^ 


OH 

Abgekürzt:     CgNsCOWg  CsOgCNH), 

Normale  Cyanursäure  Isocyanursäure 

zur  Wahl.  Dass  Cyanursäure  aus  Cyansäure  durch  Polymerisation  ent- 
steht, ist  schon  S.  1010  erwähnt.  Häufig  bildet  sie  sich  aus  Harnstoff 
oder  Abkömmlingen  desselben  —  z.  B.  Harnsäure  —  beim  Erhitzen; 
beim  Erhitzen  geht  Harnstoff  nämlich  theilweise  in  Biuret  über: 

/NH,  .NHj 

2C0<  =  C0<  -NHs, 

^NH,  \NH-CO-NH, 

andererseits  kann  er  in  Cyansäure  und  Ammoniak  zerfallen: 

CO(NH,),  =  CONH  +  NHs; 

durch  Vereinigung  von  Biuret  mit  Cyansäure  in  der  Hitze  kann  nun 
Cyanursäure  dargestellt  werden: 

^NH,  ^NH,  /^^\ 

do  CO  CONH,  _   CO  CO 

I  +  CONH  =1  I  -    I  I      +  NH, ; 

NH  NH,  NH  NH  NH  NH 

^co-^  \co^  ^CO-^ 

vermuthlich  erklärt  sich  die  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Harnstoff 
durch  Aufeinanderfolge  derartiger  Reactionen.  Zur  Darstellung  der 
Cyanursäure  eignet  sich  am  meisten  ihre  Bildung  durch  Erhitzen  von 
Cyanurbromid  mit  Wasser  auf  120 — 130^.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  farblosen  Prismen  und  löst  sich  in  etwa 


*  Serüllab,  Pogg.  14,  450  (1828).  Berz.  Jb.  9,  86  (1830).  —  Wöhlke,  Berz. 
Jb.  10,  82  (1881).  Ann.  62,  241  (1847).  —  Liebio  u.  Wöhlbb,  Berz.  Jb.  II,  79,  166 
(1832).  —  Liebig,  Ann.  26,  121  (1838).  —  de  Vry,  Ann.  61,  249  (1847).  —  Wiede- 
MANN,  Ann.  68,  824  (1847).  —  Gössmann,  Ann.  99,  875  (1856).  —  Wbltzisn,  Ann. 
132,  222  (1864).  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  769  (1870);  19^  2092  (1886).  —  Msbz 
u.  Weith,  Ber.  16,  2894  (1883).  —  Ponomarew,  Ber.  18,  8268  (1885).  —  Senikb,  Ber. 
19,  1646,  2022  (1886).  —  Klason,  J.  pr.  [2]  33,  123  (1886).  —  Claus  u.  Putkhsbn, 
J.  pr.  [2]  38,  208  (1888).  —  Gattermann  u.  Rossolymo,  Ber.  23,  1192  (1890).  —  Bam- 
BERQER,  ebenda,  1861. 
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40  Th.  kaltem  Wasser.  Die  wasserfreie  Säure  liefert  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen,  monomoleculare  Cy ansäure  (S.  1009 — 1010).  Charak- 
teristisch ist  ihr  in  heisser  concentrirter  Natronlauge  schwer  lösliches, 
sich  in  feinen  Nadeln  abscheidendes  Natriumsalz  CgNgOgNag.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodalkylen  auf  cyanursaures  Silber  entstehen  als  Haupt- 
produkte Isocyanursäureester,  daneben  scheinen  aber  auch  normale 
Cyanursäureester  gebildet  zu  werden. 

Cyanurhalogenlde  ^  entstehen  aus  den  einfachen  Cyanhalogenen 
(Chlorcyan  und  Bromcyan)  durch  Polymerisation,  z.  B.  beim  Erhitzen  in 
ätherischer  Lösung  oder  beim  Stehenlassen  in  Gegenwart  geringer  Mengen 
von  Halogenen  oder  Halogenwasserstoffsäuren.  Cyanurchlorid  ist  auch 
aus  Cyanursäure  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  erhalten 
worden.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  liefern  die  Cyanurhalogenide 
Cyanursäure. 

Cyanurchlorid  CgN^Cls  wird  am  besten  durch  Einleiten  von  Chlor  und  Blau- 
säure in  Chloroform,  das  vorher  mit  Chlor  gesättigt  wurde,  gewonnen;  es  bildet 
farblose  monokline  Krystalle,  riecht  stechend,  schmilzt  bei  145^  und  siedet  bei  190^. 
—  Cyanurbromid  CgNjBrj  wird  zweckmässig  durch  5 — 6ständiges  Erhitzen  von 
1  Th.  rothem  Blutlaugensalz  mit  6  Th.  Brom  auf  ca.  220*  gewonnen;  es  stellt  ein 
amorphes,  weisses  Pulver  dar  und  schmilzt  über  300 ^  —  Cyanur Jodid  CjNgJs  ist 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Cyanurchlorid  erhalten  und  zerföllt  beim 
Erhitzen  zwischen  200  *>  und  300®  in  Jod  und  Paracyan  (8.  999,  1029). 

Den  beiden  desmotropen  Formeln  der  Cyanursäure  entsprechen 
zwei  Reihen  von  Estern. 

Normale  Cyanursäureester*: 

EOG  COR 

^  N 


i. 


R 

entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Natriumalkoholate,  wahr- 
scheinlich infolge  von  Polymerisation  der  primär  gebildeten  monomole- 
cularen  Cyansäureester  (vgl.  S.  1012).  Viel  glatter  erhält  man  sie  durch 
Wechselwirkung  zwischen  Cyanurchlorid  oder  Cyanurbromid  und  Natrium- 
alkoholaten,    Ihre  Constitution  ergiebt  sich  aus  ihrer  Spaltung  in  Cyanur- 


*  Serüllas,  Berz.  Jb.  9,  84  (1830).  Pogg.  14.  443  (1828).  —  Liebio,  Ann.  10, 
38  (1834).  —  BiNEAU,  Berz.  Jb.  19,  195  (1840).  —  Beilstein,  Ann.  116,  357  (1860). 
—  Gautieb,  Ann.  141,  124  (1867).  —  Eqhis,  Ber.  2,  159  (1869).  —  Merz  u.  Weith, 
Her.  16,  2894  (1883).  —  Ponomarew,  Ber.  18,  3261  (1885).  —  Claesson,  Ber.  18  c, 
497  (1885).  —  Senier,  Ber.  19,  310  (1886).  —  Fries,  ebenda,  2055.  —  Fock,  eben- 
da, 2063. 

*  A.  W.  HoFUANN  u.  Olshausen,  Ber.  3,  269  (1870).  —  Ponomarew,  Ber.  15, 
513  (1882);  18,  3263  (1883).  —  Mülder,  Reo.  trav.  chim.  1,  191  (1882);  2,  133  (1883); 
4,  91,  147  (1885).  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  19,  2061  (1886).  —  Klason,  J.  pr.  [2] 
33,  130  (1886). 
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säure  und  Alkohole  bei  der  Verseifiiug  mit  Alkalien.  Durch  längeres 
Sieden  unter  Rückfluss  werden  sie  in  die  isomeren  Isocyanursäureester 
(vgl.  unten)  umgelagert. 

Trimethylcyanurat  CaNjCO-CHg),  schmilzt  bei  185**  und  siedet  unter  theil- 
weisem  üebergang  in  Triroethyl-isocyanurat  bei  265 <*.  —  Triäthylcyanurat 
C8N8(OCjHfi)8  schmilzt  bei  29— 30«  und  siedet  bei  275 «. 

Isocyanursäureester  ^ : 

N-R 


CO         CO 

t 


CO 

entstehen,  wie  eben  bemerkt  wurde,  durch  Umlagerung  aus  den  normalen 
Cyanuraten;  sie  werden  femer  aus  cyanursauren  Salzen  durch  Ein- 
führung von  Alkylresten  —  bei  der  Destillation  der  Alkalisalze  mit 
alkylschwefelsauren  Alkalien  oder  bei  der  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen  auf  Silbercyanurat  —  erhalten.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
werden  sie  in  primäre  Amine  und  Kohlensäure  gespalten;  hieraus  er- 
giebt  sich  ihre  Constitution. 

Trimethyl-isocyanurat  CgOgCN-CH,),  schmilzt  bei  175—176®  und  siedet  bei 
274«.  —  Triäthyl-isocyanurat  CaCafN •  CjHjJs  schmilzt  bei  95®  und  siedet  bei  2 7^. 

Sulfocyanursäure  ^  C3N3S3H3  entsteht  aus  Cyanurchlorid  durch 
Eintragen  in  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Kaliumsulfhjdrat. 
Sie  bildet  kleine  gelbliche  Prismen,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  kaum 
löslich.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  keine  Böthung.  —  Die  normäl^fl 
Sulfocyanursäureester^  C3N3(S'R)3  entstehen  aus  den  Alkylrhodaniden 
durch  Polymerisation  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  femer  durch  Umsetzung  von  Cyanurchlorid 
mit  Natriummercaptiden  und  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  sul/o- 
cyanursaures  Natrium;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  werden 
sie  in  Mercaptane  und  Cyanursäure  gespalten.  —  Die  isomeren  Sfllfo- 
Isocyanursäureester  ^  C3S3(N-R)3  scheinen  aus  den  Senfolen  durch 
Polymerisation  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  zu  entstehen. 

Helamln'^  C3HgNg  ist  die  dem  Cyanamid  entsprechende  Cyanuner- 
bindung  —  das  Cyanuramid,  für  welches  die  beiden  desmotropen  Formeln.' 


*  WuBTz,  Ann.  eh.  [3]  42,  57,  61  (1854).  —  Habich  u.  Ldifright,  Ann.  109. 
101  (1859).  —  Gal,  Ann.  187,  128  (1866).  —  A.  W.  Hofmann,  Jb.  1861,  516.  Ber. 
18,  2796,  2800  (1885);  19,  2087  (1886).  —  A.  W.  Hofmann  u.  Olbhausbn,  Ber.  3, 
272  (1870).  —  PoNOMAREW,  Ber.  18,  3266,  3270  (1885).  —  Kbapivin  u.  Zelikskt,  Her. 
22  o,  251  (1889). 

«  A.  W.  Hofmann,  Ber.  18,  2198  (1885).  —  Klason,  J.  pr.  [2]  33,  116  {i^^^ 
«  A.  W.  Hofmann,  Ber.  13,  1351  (1880);  18,  2196  (1885).  —  Kla80n,  J.  pr-  i- 
33,  119  (1886). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  25,  876  (1892). 

^  Liebig,  Ann.  10,  18  (1834);  26,  186  (1838).  —  Knapp,  Ann.  21,  256  (183'^ 
—  VoLHARD,  J.  pr.  [2]  9,  29  (1874).   —  Claus,  Ber.  9,  1914  (1876).    Ann.  170,  120 
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NH,-C  C-NH,  NH=C  C=NH 

I  "  II 

NN  NH         NH 


NH,  NH 

Abgekürzt:    CsNaCNH,),  CsN.HjCNH), 

Normales  Melamin  Isomelamin 

aufgestellt  werden  können.     Es  entsteht  in  Form  seines  rhodanwasser- 

stoffsauren  Salzes  beim  Erhitzen  von  Bhodanammonium;  femer  wird  es 

aus  den  normalen  Estern  der  Cyanursäure  und  Sulfocyanursäure  durch 

Ü^inwirkung   von   Ammoniak    gebildet;    am   bequemsten   erhält   man   es 

durch  Digestion   von  Cyanurchlorid  mit  Ammoniak.     Es   bildet  kleine, 

glänzende  Krystalle,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser 

leicht  löslich  und  ist  eine  kräftige  einsäurige  Base. 

AlkylderlTftte  des  Melamins^.  Von  den  beiden  desmotropen  Formeln  des 
Melamins  kann  man  für  symmetrische  Trialkylderivate,  deren  Alkylrest  an 
die  nicht  zum  Cyanurring  gehörigen  Stickstoffatome  gebunden  ist,  die  beiden  Formeln : 

I.  ^^\  ^^'  /^^\ 

CHjNH— C  C-NHCH,  CH.N^C  C^NCH, 

I        II  ;        I 

N  N  und  NH         NH 


NHCHs  NCH, 

ableiten.  Die  diesen  Formeln  entsprechenden  Verbindungen  könnten  durch  Bindungs- 
verschiebung und  den  Platzwechsel  der  beweglichen  Wasserstoffatome  in  einander 
übergehen,  ständen  mithin  zu  einander  im  Verhältniss  wie  Cyanursäure  und  Iso- 
cyanupäure  und  werden  der  Analogie  zufolge  wohl  kaum  gesondert  existenzföhig 
sein  (vgl.  S.  1023 — 1025).  Von  der  Formel  des  Isomelamins  kann  man  nun  ausser- 
dem symmetrische  Trialkylderivate  ableiten,  deren  Alkylrest  an  den  innerhalb  des 
Gyanurrings  selbst  befindlichen  Stickstoffiatomen  haftet: 

III.  NCCHj) 

NH=C       ^=NH 

I  I 

(CH3)N         N(CH3). 


^ 


l! 
NH 

(1875).  —  JloEB,  Ber.  9,  1554  (1876).  —  Deechsel,  J.  pr.  [2]  11,  803  (1875);  13,  831 
(1876).  —  Nekcki,  J.  pr.  [2]  17,  235  (1878).  —  A.  W.  Hofmakn,  Ber.  18,  2758,  2765 
(1885).  --  PoNOMABEW,  ebenda,  3267.  —  Klason,  J.  pr.  [2]  33,  285,  290  (1886).  — 
Smolxa  u.  Fbiedbeich,  Monatsh.  10,  90  (1889). 

*  A.  W.  HoPMANK,  Ber.  2,  603  (1869);  3,  264  (1870);  18,  2755,  2781  (1885).  — 
Baumann,  Ber.  6,  1373  (1873).  —  Klason,  Ber.  18c,  498  (1885).  J.  pr.  [2]  33, 

290  (1886). 
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In  der  That  kennt  man  zwei  Reihen  von  symmetrisch  trialkylirten  Melaminen.      Die 
Glieder   der   einen   Beihe   entstehen   durch  Einwirkung   von   primären  Aminen    auf 
Sulfocjanursäureester  oder  auf  Cyanurchlorid  und  werden  durch  Elrhitzen  mit  S&Iz- 
säore  in  Amine  und  Cyanursäure  gespalten;    diese  Verbindungen  entsprechen   daJber 
höchstwahrscheinlich  den  desmotropen  Formeln  I  und  II  und   können   zweckm&asi^ 
als  „Exo-Trialkyl-Melamine"   bezeichnet   werdend     Die   Glieder   der    anderen 
Keihe  entstehen  durch  Polymerisation  von  Alkylcyanamiden  (vgl.  S.  1022)  und  -werden 
durch  Salzsäure  in  Ammoniak  und  Isocyanursäureester  gespalten;  dies  Verhalten   ist 
leicht  verständlich,  wenn  man  sie  entsprechend  der  Formel  III  als  „Eso-Trialkj^l- 
Isomelamine"  auffasst. 

Mit  dem  Melamin  isomer  und  in  gewissem  Sinne  ähnlich  constituirt  wäre  die 
Stammsubstanz  der  Triazoessigsäure  (S.  843—844)  —  das  Trlftzotrimethylen : 

N  N 


N  N     . 

CH2  CHj 

Man  erhält  in  der  That  aus  Triazoessigsäure  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  durch 
Kohlensäureabspaltung  eine  Verbindung'  von  der  Molecularformel  OgNeB^  (Schmelz- 
punkt  78^);  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  würden  indess  besser  mit  der 
desmotropen  Formel  eines  Trlmethintrlazimids: 


N  NH 


NH  N 


i 


H  6h 

N— NH 

harmoniren;   denn  sie  bildet  zolllange,    farblose  Krystalle,   während  alle  Verbin- 
dungen, welche  die  Azogruppe  — N=N —  enthalten,  intensiv  gefärbt  sind,        ^ 

Zwischen  dem  Melamin  und  der  Cyanursäure  lassen  sich  zwei 
UebergangsgUeder  voraussehen,  welche  bei  Zugrundelegung  der  nor- 
malen Constitution  die  Formeln: 

NHa— C        ^-OH  NH,-C  C-OH 

NN  NN 

I  I 

NHj  OH 

Ammeiin  Melanurensäure 

erhalten.    Das  Ammelln^  CgH^NgO  entsteht  aus  Melamin  durch  Kochen 


^  Vgl.  IUthke,  Ber.  21,  870  (1888). 

•  CuBTius  u.  Lang,  J.  pr.  [2]  38,  549  (1888).  —  Cürtius,  J.  pr.  [2]  39,  125  (1889). 

•  LiEBio,  Ann.  10,  24  (1834).  —  Knapp,  Ann.  21,  255  (1837).  —  Klibon,  J.  pr. 
[2]  33,  295  (1886).  —  Smolka  u.  Friedreich,  Monatsh.  9,  701  (1888);  10,  94  (1889); 
11,  42  (1890).  —  Bambeboer,  Ber.  23,  1855  (1890). 
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mit  Kalilauge  und  kann  femer  aus  Cyanguanidin  (vgl.  S.  1069)  durch  Er- 
hitzen mit  Kalium cyanat  sehr  glatt  dargestellt  werden: 

NH— C  CO        NH=C  CO         NH=C  CO 

I  +    II       =  I  1=1  I      . 

NH  NH  NH  NH,  NH  NH 

\c=N  \C=N 


NH 
Isoformel  des  Ammelins 

Es  bildet  mikroskopische  Nadeln,  ist  in  Wasser  kaum  löslich  (1:4677 
>)ei  23^),  löst  sich  in  heisser  Sodalösung  und  fällt  beim  Erkalten  wieder 
unverändert  aus  und  bildet  mit  Mineralsäuren  Salze.  —  Die  Melanuren- 
8äul*e^  CgH^N^Og  (Ammelid)  entsteht  aus  Melamin  sowie  aus  Ammeiin 
durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  aus  Cyanguinidin  durch 
KohlensäureaufDahme  beim  Erhitzen  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
Ammoniumcarbonat,  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  als  weisses  mikro- 
krystallinisches  Pulver  ab,  löst  sich  in  warmer  Sodalösung  und  bleibt 
auch  in  der  Kälte  gelöst,  bildet  mit  Säuren  und  mit  Basen  Salze  und 
wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  Cyanursäure  über- 
geführt. 

Melftm  CeHoNn,  Meiern  CeHeNio,  Mellon  CeH,Ne  sind  amorphe  Substanzen  ^ 
welche  sich  beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium  bilden  und  beim  Kochen  mit 
Alkalien  neben  Ammoniak  Ammeiin  bezw.  Melanurensäure  liefern.  Man  kann  sie 
sich  durch  Zusammentritt  von  Melaminmolecülen  unter  Austritt  von  Ammoniak  ent- 
stehend denken.  Mellon  bleibt  auch  beim  Erhitzen  von  Rhodanquecksilber  (vgl. 
Pharaoschlangen,  S.  1016)  zurück.  Trägt  man  Mellon  oder  Melam  in  schmelzendes 
Khodankalium  ein,  so  erhält  man  das  Kaliumsalz  der  dreibasischen  Mellonwasser- 
8  t  off  säure  CgHjNi8,  welche  vielleicht  durch  die  Formel: 

NH      I         NH 

I         ^ 
[CsNsl-'^LcX] 

"^NH' 


»  LiJBBiQ,  Ann.  10,  30  (1834);  95,  264  (1855).  —  Knapp,  Ann.  21,  251  (1837). 
—  LiEBiQ  u.  WöHLEE,  Auu.  54,  371  (1845).  —  Laurent  u.  Gerhard,  Ann.  eh.  [2] 
19,  93  (1847).  —  Drechsel,  J.  pr.  [2]  11,  293  (1875).  —  Bouchardat,  Ann.  154, 
355  (1870).  —  Gabriel,  Ber.  8,  1165  (1875).  —  Jaoer,  Ber.  9,  1556  (1876).  —  Cech 
n.  Dehkel,  Ber.  11,  249  (1878).  —  Bamberoeb,  Ber.  16,  1075,  1708  (1883);  23,  1865 
(1890).  —  Strieoler,  J.  pr.  [2]  32,  128  (1885);  33,  161  (1886).  —  Klasok,  J.  pr.  [2] 
33,  297  (1886).  —  Smolka  u.  Friedbeich,  Monatsh.  10,  96  (1889). 

•  Liebiq,  Ann.  10,  1  (1834);  50,  342  (1844);  95,  257  (1855).  —  Knapp,  Ann. 
21,  241  (1837).  —  Laübent  u.  Gerhard,  Ann.  eh.  [3]  19,  85  (1847).  —  Hennebebo, 
Ann.  73,  228  (1850).  —  Volhabd,  J.  pr.  [2]  9,  29  (1874).  —  Claus,  Ann.  179,  118 
(1875).  —  Drechsel,  J.  pr.  [2J  11,  306  (1875).  —  Jäger,  Ber.  9,  1554  (1876).  — 
Klason,  J.  pr.  [2]  33,  285  (1886).  —  Rathke,  Ber.  23,  1675  (1890). 
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auszudrücken  ist,  als  freie  Säure  übrigens  nur  in  Lösung  bekannt  ist.  Das  neutrale 
Mellonkalium  KgCsNis  +  öH^O  krystaliisirt  in  seideglfinzenden  farblosen  Nadeln,  ist 
in  heissem  Wasser  reichlich,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich;  durch  Zersetzung 
seiner  Lösung  mit  Essigsäure  bezw.  Salzsäure  erhält  man  die  sauren  Salze  K^HCgN;^ 
+  3H,0  bezw.  KUjC^Nn. 

Die  Bedeutung  der  Cyanverbindungen  für  die  Industrie  ^. 

Der  Name  „Blutlaugensalz",  welcher  für  die  Kaliumsalze  der  Ferrt  >- 
cyanwasserstoflfsäure  und  Ferricyanwasserstoffsäure  seit  alten  Zeiten  übh"«'h 
ist,  deutet  auf  den  Process  hin,  der  lange  ausschliesslich  zur  technischen 
Herstellung  des  Ferrocyankaliums  gedient  hat.    Man  verkohlte  thieriscbe 
Abfälle  aller  Art  —  Blut,  Hörn,  Lederabfälle,  Klauen  etc.  —  und  glühte 
die  so  gewonnene,  stark  stickstoffhaltige  Kohle  mit  Pottasche  und  Eisen- 
feilspähnen.     Die  durch  Auslaugen  der  geglühten  Masse  mit  Wasser  be- 
reitete „Blutlauge"  enthält  reichliche  Mengen  von  Ferrocyankalium  (über 
die  Bildung  desselben  vgl.  S.  1000—1001  u.  1007),  das  durch  Krystalli- 
sation  aus  der  Lauge  abgeschieden  werden  kann.    Dieser  Process*  wird 
auch  heute  noch  an  vielen  Stellen  ausgeübt,  besonders  da,  wo  sich  billige 
thierische  Abfalle  in  Masse  vorfinden. 

Allein  daneben  ist  die  Steinkohle,  welche  in  den  Gasfabriken  auf 
Leuchtgas  verarbeitet  wird,  als  Quelle  aufgetreten,  aus  welcher  der  Cyan- 
bedarf  der  Industrie  zum  grossen  Theil  gedeckt  wird;  Cyanpräparate 
sind ,  wie  so  viele  andere  werthvoUe  Stoffe  —  die  Ammoniaksalze  und 
die  Theerpräparate  — ,  heute  Nebenprodukte  der  Leuchtgasindustrie: 
und  man  darf  wohl  sagen,  dass  diese  neue  Fabrikationsart  von  Cyan- 
produkten  der  älteren  Methode  mehr  als  ebenbürtig  geworden  ist. 

Bei  der  trockenen  Destillation  entlässt  die  Steinkohle,  wie  schon 
S.  1001  bemerkt  worden  ist,  einen  Theil  ihres  Stickstoffs  in  Form 
von  Cyanammonium  —  freilich  nur  einen  kleinen  Theil  in  dieser  Form, 
der  aber  immerhin  in  Folge  der  gewaltigen  Ausdehnung  der  Leuchtgas- 
fabrikation eine  beträchtliche  Cyanmenge  repräsentirt.  Das  dem  Rohgase 
beigemengte  Cyanammonium  wird  zum  grössten  Theil  in  den  Beinigungs- 
apparaten,  die  das  Gas  zu  passiren  hat,  verschluckt  und  in  veränderter 
Form  aufgespeichert^.  Der  „Scrubber",  in  welchem  bekanntlich  das  Gas 
mit  Wasser  gewaschen  wird,  nimmt  trotz  der  Loslichkeit  des  Cyanam- 
raoniums  nur  verhältnissmässig  geringe  Mengen  Cyan  fort,  weil  die  zu- 
gleich anwesende  Kohlensäure  aus  Cyanammonium  Blausäure  freimacht 
die  dann  mit  dem  Gase  weiter  getrieben  wird;  eine  gewisse  Cyanmenge, 
die  übrigens  in  der  Regel  nicht  technisch  gewonnen  wird,  bleibt  indessen 


^  Der  Abschnitt  ist  fi*eund liehst  von  Herrn  Dr.  H.  Kunheim  (Berlin)  einer  Durch- 
sicht unterzogen  worden. 

'  Näheres  über  denselben  vgl.  in  Michaelis'  (Gbaham-Otto)  ausfÜhrl.  Lehrb.  d. 
anorganischen  Chem.  Bd.  IV,  S.  654  ff.  (Braunschweig  1889). 

'  Ueber  ,,Cyan  in  der  Gasfabrikation*^  vgl.  Leybold,  Jahresbericht  d.  chem. 
Technologie  1890,  117.  —  Bürschell,  Cöthener  Chem.-Ztg.  Repert  17,  10  (18931 
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im  Scrubberwasser  („Gaswasser")  zurück  und  zwar  wesentlich  in  Form 
von  Rhodanammonium,  welches  durch  Aufnahme  von  Schwefel  entstanden 
ist.  Die  Hauptmenge  des  Cyans  wird  in  den  „Trockem^einigern**  ver- 
schluckt —  jenen  Kästen,  in  welchen  das  Gas  behufs  Entschwefelung 
über  Eisenoxyd  streicht,  das  nach  dem  Gebrauch  wiederholt  durch  frei- 
willige Oxydation  an  der  Luft  regenerirt  wird;  in  dieser  „Reinigungs- 
masse", welche  nach  kurzer  Benutzung  ausser  Eisenoxyd  auch  Schwefel- 
eisen und  freien  Schwefel  enthält,  sammelt  sich  das  Cyan  zunächst  in 
Form  von  Cyaneisen  an,  das  sich  bei  Luftzutritt  in  Ferrocyanverbin- 
dungen  (Berlinerblau  etc.)  umwandelt;  tritt  das  Leuchtgas  noch  ammoniak- 
haltig  in  die  Reinigungskästen,  so  erfolgt  durch  Reaction  mit  Schwefel 
bezw.  Schwefelverbindungen  auch  reichliche  Rhodanbildung,  und  die 
Reinigungsmasse  enthält  dann  Cyan  nicht  nur  in  der  wasserunlöslichen 
Form  der  Ferrocyanverbindungen,  sondern  auch  als  wasserlösliches  Rhodan- 
ammonium.  Die  „erschöpfte  Gasreiiiigungsmasse",  die  nicht  mehr  durch 
Regeneration  zur  Gasreinigung  brauchbar  gemacht  werden  kann,  wird 
von  den  Gasanstalten  an  chemische  Fabriken  verkauft,  welche  dieses 
Rohmaterial  zu  den  im  Handel  befindlichen  Cyanpräparaten  verarbeitend 

Die  erschöpfte  Gasreinigungsmasse  wird  zunächst  mit  warmem  Wasser 
ausgelaugt  (über  die  Benutzung  der  dabei  erhaltenen  Lauge  vgl.  S.  1038); 
der  die  Ferrocyanverbindungen  enthaltende  Rückstand  wird  behufs 
üeberführung  des  Ferrocyans  in  lösliche  Form  mit  Aetzkalk  gemischt 
und  in  geschlossenen  Kästen  mit  Dampf  erhitzt ;  aus  den  Ferrocyanver- 
bindungen des  Rohmaterials  wird  dadurch  Eisenoxyd  abgeschieden,  und 
andererseits  das  wasserlösliche  Ferrocyancalcium  gebildet,  welches  nun 
mit  Wasser  ausgelaugt  wird;  die  so  erhaltene  Lauge  wird  mit  Chlor- 
kalium bei  Siedehitze  versetzt,  wodurch  das  fast  unlösliche  Kaliumcalcium- 
ferrocyanid  B^CaFeCy^  abgeschieden  wird;  wenn  letzteres  Doppelsalz  nun 
mit  Pottaschelösung  erhitzt  wird,  so  erhält  man  neben  kohlensaurem  Kalk 
eine  reine  Lösung  von  Ferrocyankallum,  aus  welcher  dieses  Salz  durch 
Kiystallisation  gewonnen  werden  kann.  Deutschland  und  Oesterreich 
produciren  jährlich  etwa  30  000  Ctr.,  das  Ausland  etwa  20  000  Ctr. 
Ferrocyankalium. 

Die  grösste  Menge  Ferrocyankalium  wird  zur  Erzeugung  von  Berliner- 
blau  (Pariserblau)  verwendet;  wird  eine  Ferrocyankaliumlösung  mit  einer 
Eisenoxydsalzlösung  gefällt,  so  erhält  man  direct  Berlinerblau;  in  der 
Technik  ist  es  indess  gebräuchlicher,  zunächst  mit  einer  oxydhaltigen  Eisen-* 
oxydullösung  zu  fällen  und  den  Niederschlag  darauf  mit  Luft,  Salpeter- 
säure, Chlor  oder  anderen  Mitteln  zu  oxydiren.  Berlinerblau  dient  heute 
hauptsächlich  als  Malerfarbe  und  zum  Tapetendruck;  früher  wurde  es  auch 
vielfach  zur  Zeugfärberei  verwendet,  indem  man  es  auf  der  Faser  durch 
Wechselwirkung  zwischen  Ferrocyankalium  und  Eisenoxydsalz   erzeugte. 

*  Vgl.  KüNHEiM  u.  Zimmermann,  D.  R.-Pat.  26884,  referirt  im  Jahresb.  d.  ehem. 
Technologie  1884,  470. 
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Ferricyankalium  (rothes  Blutlaugensalz)  wird  durch  Einleiten  YQa  Chlor  is 
FerrocyankaliumlÖsung  gewonnen,  aber  nicht  in  grosseren  Mengen  verbmaeht;  <? 
dient  als  Aetzmittel  in  der  Kattundruckerei. 

Cyankalium  wird  dargestellt,  indem  man  Ferrocjankallum  in  eisernen  TiegelL 
bei  Luftabschluss  schmilzt,  wodurch  es  in  Cyankalium,  Kohleneisen  und  Stickstrd 
(K4Fe(CN)e  =  4KCN  +  FeC,  +  2N)  zerftllt;  aus  der  Schmelze  wird  das  Cyankaliun: 
durch  verdünnten  Alkohol  ausgezogen  und  nach  dem  Abdestilliren  der  Lösung  fiu- 
sich  geschmolzen.  Cyankalium  ist  ein  sehr  wichtiges  Material  für  die  Versilbemu^ 
und  Vergoldung  auf  galvanoplastischem  Wege;  unter  den  Salzen  der  edlen  Metall»- 
haben  sich  gerade  die  Doppelcyanide  als  besonders  geeignet  zur  Herstellung  gleich 
massiger  und  glänzender  Ueberzüge  durch  Elektrolyse  erwiesen;  zur  Bereitung  d»r 
Vergoldungs-  und  Versilberungsbäder  werden  daher  erhebliche  Mengen  von  Cvankalinm 
verbraucht.  Neuerdings  findet  Cjankalium  ausgebreitete  Anwendung  zur  Extracfion 
von  Gold  aus  Golderzen^;  diese  Art  der  Goldgewinnung,  welche  namentlich  iu 
Transvaal  eingeführt  ist,  scheint  berufen  zu  sein,  alle  anderen  Verfi^rungsarten  zn 
verdrängen. 

Auch  in  Form  der  Ithodansalze  ^  ist  das  Cyan  für  die  Technik 
wichtig  geworden.  Als  Quelle  derselben  kann  das  Gaswasser  dienen 
(vgl.  S.  1036 — 1037);  bei  seiner  Verarbeitung  auf  Ammoniaksalze  falleu 
Laugen  ab,  welche  ziemlich  reich  an  Rhodan  sind.  Die  Hauptmenge  der 
Rhodansalze  wird  indess  aus  der  Lauge  gewonnen,  welche  durch  Ex- 
traction  der  Gasreinigungsmasse  mit  Wasser  erhalten  wird  (vgl.  S.  1037'. 
Man  kann  daraus  Rhodanammonium  direct  durch  Krystallisation  ab- 
scheiden; oder  man  fällt  das  Rhodan  zunächst  als  unlösliches  Kupfer- 
salz aus,  zerlegt  letzteres  durch  Aetzbaryt  oder  Schwefelbarium  unci 
gewinnt  so  eine  Lösung  von  Rhodanbarium;  auch  die  Lösimg  von  Rho- 
danaluminium  —  durch  Umsetzung  zwischen  Rhodanbarium  und  Alu- 
miniumsulfat bereitet  —  bildet  einen  Handelsartikel.  Die  Rhodansalze 
werden  beim  Zeugdruck  als  Beize  für  Dampffarben  verwendet.  Auch  sei 
darauf  hingewiesen,  dass  Rhodanammonium  durch  seine  Ueberf&hrbarkeit 
in  Rhodanguinidin  (vgl.  S.  1067)  der  Ausgangspunkt  för  die  zur  Zeit  be- 
quemste Darstellungsweise  des  Diamids  NH^-NH^  ist',  welches  freilich 
einstweilen  noch  nicht  technisch  hergestellt  wird,  zweifellos  aber  mancherlei 
praktischer  Anwendung  fähig  ist. 


*  Vgl.  Jahresb.  d.  ehem.  Technologie  1890,   414;   1891,  271.  —    Chem.  Iml. 
1892,  108. 

'  Ueber  das  ,fSulfocyan  des  Leuchtgases'^  vgl.  Esop,  Chem.  Ind.  15,  6  (1892). 
»  Vgl.  D.  R.-Pat.  59241,  referirt  Ber.  25  o,  237  (1892). 
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Einundvierzigstes  Kapitel. 

Eohlensäurederivate. 

(Halogenide,  Ester  der  Kohlensäure.   Schwefelhaltige  Derivate  der  Kohlensäure.  Amide, 
Thioamide,  Amidine  der  Kohlensäure.    Cjclische  Ureüde,  Harnsäuregruppe,  Xanthin- 

körper). 

Wie  in  der  Einleitung  (S.  2)  bereits  bemerkt  wurde,  werden  die 
beiden  Oxyde  des  KohlenstoflFs 

C^O  und  CO, 

Kohlenoxyd  Kohlendiozyd 

aus  Zweckmässigkeitsgründen  in  der  Regel  den  anorganischen  Verbin- 
dungen zugerechnet,  ebenso  die  Salze,  welche  sich  von  dem  hypothetischen 

Kohlensäurehydrat : 

,0H 

\0H 
ableiten. 

Eine  grosse  Gruppe  von  Verbindungen  dagegen,  die  als  Derivate  des 
Kohlensäurehydrats  bezw.  Kohlensäureanhydrids  betrachtet  werden  können, 
bleibt  uns  hier  noch  zu  besprechen. 

Diese  „Kohlensäurederivate"  mögen  in  ähnlicher  Weise,  wie 
dies  früher  für  die  Derivate  der  Fettsäuren  (Kap.  10,  S.  344  flf.)  geschehen 
ist,  angeordnet  werden;  man  erhält  dann  die  folgenden  Unterabtheilungen: 

1.  Halogenide  der  Kohlensäure. 

2.  Ester  der  Kohlensäure. 

3.  Schwefelhaltige  Derivate  der  Kohlensäure,  ihrer  Halogenide  und 
Ester  (Schwefelkohlenstoff  etc.). 

4.  Amide  der  Kohlensäure  (Harnstoff,  Urethane  etc.). 

5.  Thioamide  der  Kohlensäure  (Thiohamstoff  etc.). 

6.  Amidine  der  Kohlensäure  (Guanidine). 

Eine  Anzahl  von  Verbindungen  endlich,  welche  zwar  ihrer  Constitution 
nach  schon  den  Abtheilungen  4 — 6  eingereiht  werden  könnten,  werden 
besser  wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zu  einander  und  wegen  ihrer 
physiologischen  Bedeutung  zu  einer  besonderen  Abtheilung: 

7.  Cyclische  ürelde  und  ähnliche  Verbindungen.  Hamsäuregruppe. 
zusammengefasst. 

I.  Halogenide  der  Kohlensäure. 

Carbonylehlorid  COCI3 ,  Chlorkohlenoxyd  oder  gewöhnlich 
Phosgen  genannt,  ist  das  dem  Kohlensäurehydrat  entsprechende  Säure- 
chlorid: 

.OH  /Gl 

C0<:  ^      C0<      . 

M)H  \C1 
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Es  wird  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  ^  erhalten. 
wenn  man  das  Gemisch  der  beiden  Gase  durch  Glasballons   leitet,    dit? 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  sind;  J.  Davy,  welcher  1811  die  Verbindung 
durch  diese  Bildungsweise  entdeckte,  gab  ihr  daher  den  Namen  „Phosgen". 
um  anzudeuten,  dass  sie  im  Licht  erzeugt  wird.   Auch  im  fabrikatorisehen 
Massstab  wird  seit  etwas  mehr  als  zehn  Jahren  Phosgen  durch  Vereinigung 
von  Kohlenoxyd  ^  mit  Chlor  für  Zwecke  der  Theerfarbenindustrie  dargestellt: 
die  directe  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht  hat  sich  bei  der  Einwirkung  so 
grosser  Gasmengen  auf  einander  als  entbehrlich  erwiesen;  neuerdings  be- 
wirkt man  die  Vereinigung  überhaupt  nicht  mehr  in  Ballons,  sondern  in  Ge- 
tassen,  die  mit  Kohle  ^  gefüllt  sind.    Das  Phosgen  kam  vor  einigen  Jahren, 
in  eisernen  Druckflaschen  zur  Flüssigkeit  condensirt,  in  den  Handel;  es  ist 
jetzt  aus  dem  Grosshandel  wieder  verschwunden,  da  die  Farbenfabriken, 
welche  dasselbe  verwenden ,  es  selbst  darstellen  und  direct  im  gasförmigen 
Zustand  verarbeiten*.  —  Phosgen  bildet  sich  auch  aus  Tetrachlorkohlen- 
stoff CCl^  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Schwefelsäureanhydrid*  oder  durch 
starkes  Erhitzen  mit  Phosphorpen toxyd  ®  oder  durch  Ueberleiten  des  mit 
Kohlensäure  gemengten  Dampfes  über  Bimstein  ^  bei  350^  (CCl^  +  CO^  = 
2COCI2),  aus  Chloroform  durch  Oxydation®  (vgl.  S.  539,  540),  in  geringer 
Menge  auch  beim  Erhitzen  von  Soda  mit  Phosphorpen tachlorid®. 

Phosgen  besitzt  einen  äusserst  heftigen,  erstickend  wirkenden  Geruch. 
greift  die  Athmungsorgane  stark  an,  verursacht  namentlich  nachtraglich 
heftige  Brustaffectionen  und  muss  daher  vorsichtig  gehandhabt  werden. 
Es  wird  leicht  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit^^  condensirt,  welche  bei 
-h  8'2^  siedet,  bei  0^  das  spec.  Gew.  1-432  besitzt  und  bei  —75^  noch 
nicht  erstan-t^^    Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Benzol;   eine  solche  Losung 


»  WiLM  u.  W18GHIN,  Ztschr.  Chem.  1868,  5.  Ann.  147,  151  (1868).  —  A.  W.  Hof- 
MANK,  Ann.  70,  189  Anm.  (1849).  —   Kelbe  u.  Warth,  Ann.  221,  172  Anm.  (18S3l. 

'  Für  die  fabrikmässige  Phosgendarstellung  kommt  es  wesentlich  auf  die  Ver- 
wendung von  reinem  Kohlenoxyd  an.  Nach  freundlicher  Mittheilung  von  Dr.  P. 
W.  HoFHAKM  (Ludwigshafen  a.  Rh.)  stallt  man  dasselbe  zweckmässig  durch  Ueber- 
leiten von  reiner  Kohlensäure  über  geglühten  Zinkstaub  her. 

«  Vgl.  Patebnö,  Jb.  1878,  229. 

*  Nach  freundlicher  Mittheilung  von  Dr.  C.  Glaser  (Badische  Anilin-  u.  Soda- 
fabrik, Ludwigshafen  a.  Rh.)  dient  zur  Zeit  (Mai  1898)  Phosgen  zur  Herstellung  von 
Krystall violett  aus  Dimethjlanilin ,  sodann  wird  es  zur  Erzeugung  von  Tetramethvl- 
diamidobenzophenon  (vgl.  Bd.  II)  —  dem  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von 
Victoriablau,  Auramin  und  verschiedene  sogenannte  Säurevioletts  —  verwendet  — 
Ueber  die  Einfuhrung  des  Phosgens  in  die  Farbenindustrie  vgl.  femer  Gabors  Vortrag 
(Entwickelung  der  Theerfarbenindustrie),  Ber.  25  o,  1062  (1892). 

•*  ScHüTZENBERGER,  Compt.  rcud.  69,  352  (1869).  —  Armstrong,  Ber.  3,  730  (1870). 

•  GüSTAvsoN,  Ztschr.  Chem.  1871,  615. 

^  ScHÜTZENBEROBR,  Compt.  rcud.  66,  747  (1868). 

*  Emmerling  u.  Lknqyel,  Ber.  2,  547  (1869).     Ann.  Suppl.  7,  101  (1869). 

•  (JusTAvsoN,  Ber.  3,  990  (1870). 

*^  Emmerling  u.  Lenotel,  Ann.  Suppl.  7,  108  (1869). 
»  Haase,  Ber.  26,  1054  (1898). 
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wird  häufig  für  Keactionen  verwendet  und  kann  auch  käuflich  von  den 
Präparatenfabriken  bezogen  werden. 

Phosgen  ist  eine  sehr  reactionsfähige  Substanz,  wenn  es  auch  auf 
Hydroxylverbindungen  nicht  gerade  so  stürmisch  reagirt,  wie  das  Acetyl- 
chlorid  und  andere  Fettsäurechloride.  Von  kaltem  Wasser  z.  B.  wird  es 
nur  langsam^  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Salzsäure  zersetzt; 
mit  kaltem  Alkohol^  reagirt  es  zunächst  nur  unter  Austausch  eines 
Chloratoms  und  Bildung  von  Chlorkohlensäureester  Cl-CO-0-CjHß;  erst 
bei  längerer  Einwirkung  entsteht  Kohlensäureester  CO(0-C2Hg)2.  Ueber 
erhitzten  Salmiak  geleitet^,  erzeugt  es  Carbaminsäurechlorid  NHj'CG'Cl. 
Seine  wichtigste  Verwendung  für  Zwecke  der  organischen  Synthese  be- 
steht darin ;  dass  es  die  Möglichkeit  bietet,  zwei  aromatische  Badicale 
durch  die  Carbonylgruppe  mit  einander  zu  verketten,  wie  z.  B.  bei  der 
Einwirkung  auf  Dimethylanilin: 

COCl,  +  2CeH5.N(CH3),  =  COlCeH,  •  NCCH.),!,  +  2HC1; 

man  ersieht  aus  diesem  Vorgang ,  dass  Phosgen  in  mancher  Beziehung 

wieder    dem   Acetylchlorid   an    Reactionsfähigkeit   überlegen   ist;    denn 

Acetylchlorid  wirkt  auf  Dimethylanilin  nicht  direct   unter   Substitution 

eines  Benzolkemwasserstoffatoms  ein. 

Phosgen  fuhrt  Essigsäure  beim  Erhitzen  auf  120^  in  Acetylchlorid 

über*  und  liefert  beim  Ueberleiten  über  die  erhitzten  Natriumsalze  der 

Fettsäuren  die  ihnen  entsprechenden  Säureanhydride  (vgl.  S.  350). 

Versuche  zur  Reindarstellung  des  entsprechenden  Kohle noxybromid s^  COBr, 
haben  noch  nicht  zum  Ziele  gefuhrt;  auch  Kohlcnoxyjodid  COJt  ist  noch  nicht 
bekannt. 

Von  dem  Kohlensäurehydrat  könnte  noch  ein  Halbchlorld  abgeleitet 
v^erden: 

yOH  .Cl 

C0<  >■      C0<        , 

welches  aber  nicht  bekannt  ist.  Es  dürfte  wohl  auch  überhaupt  nicht 
isoUrbar  oder  jedenfalls  höchst  unbeständig  sein,  da  es  sich  äusserst 
leicht  in  Kohlensäure  und  Chlorwasserstoff: 

CICOOH  =  COj+HCl 

spalten  müsste  (vgl.  S.  612).  Wohl  aber  sind  Ester  dieses  hypothetischen 
Halbchlorids  bekannt,  wie: 

Cl-CO-OCHg; 

sie  können  als  Chlorameisensäureester  aufgefasst  werden,  werden 
aber  gewöhnlich  Chlorkohlensäureester  genannt  und  sind  im  folgenden 
Abschnitt  beschrieben. 


*  Berthelot,  Ann.  156,  228  (1870).  »  Vgl.  Roese,  Ann.  205,  229  (1880). 

*  GATTEBMAifH  u.  G.  ScHMiDT,  Ann.  244,  80  (1887) 

*  Kempp,  J.  pr.  [2]  1,  414  (1870).             *  Emmerling,  Ber.  13,  873  (1880). 
V.  MxYBR  u.  Jaoobsok,  org.  Chemie.    I.  66 
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II.    Ester  der  Kohlensäure. 
Die  neutralen  Kohlensäureester  oder  Bialkylcarbonate: 

RO~CO— OR 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Silbercarbonat  ^,  ferner 
durch  Zersetzung  der  Oxalsäureester  beim  Erhitzen   mit    Natriumalkc»- 
holat^  z.  B. 

CjHö.OCO.CO.O.CjHs  =  C,H5.0.CO.O.C,H5  +  CO; 
dargestellt  werden  sie   gewöhnlich  durch   Umsetzung  von    Chlorkohlen- 
säureestem  mit  Alkoholen  bezw.  Alkoholaten^,  z.  B.: 

CsHßO.COCl  +  NaOCjHj  =  CjHj.OCOOCjHs  +  NaCl. 

Letztere  Methode  gestattet  auch  die  Bereitung  gemischter  Ester,  z.  B.: 

CgHe-OCOCl  +  OHCHj  =  C.Hj.OCOOCH,  +  HCl ; 

jeden  einzelnen  gemischten  Ester  kann  man  mit  Hülfe  dieser  Beactiofl 
auf  zweierlei  Weise  darstellen,  z.  B.  den  Methyläthylester  sowohl  nach 
der  eben  gegebenen  Gleichung,  wie  auch  nach  der  folgenden: 

CHjOCOCl  +  OHCjHö  =  CHj.OCOO.CA- 
Für  einige  gemischte  Ester  dieser  Art  ist  der  Nachweis  erbracht,  d^>^ 
sie  mit  durchaus  identischen  Eigenschaften  erhalten  werden,  wenn  man 
die  eine  oder  die  andere  Reaction  zu  ihrer  Darstellung  wählt.  Man  kanc 
in  dieser  Thatsache  einen  Beweis  dafür  erblicken,  dass  die  beiden 
Hydroxylgruppen  des  Kohlensäurehydrats  und  demnach  die  beiden  ent- 
sprechenden Kohlenstofifvalenzen  einander  gleichwerthig  sind. 

Die  neutralen  Kohlensäureester  sind  farblose,  destillirbare,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeiten,  die  sich  in  Wasser  nicht  lösen;  sie  sind  leicht 
verseifbar.  Ei-wärmt  man  sie  mit  Alkoholen,  welche  einen  höheren  Alkji- 
rest  enthalten,  so  tritt  anstatt  des  niederen  Alkylrests  ein  höherer  in  da> 
Estermolecül  ein: 

<0  •  CH3  yO  •  CsH; 

+  CaH^.OH  =   C0<  +  CHs-OH: 

durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  zerfallen  sie  in  ChloralirJf 
und  Chlorkohlensäureester: 

C0<  -l-PCle  =  C0<  +C,H5.Cl+P0Cls. 

Dimethylcarbonat*  COCO-CHa)^  erstarrt  in  der  Kälte,  schmikt  dann  wieder 
bei  +  0.5»,  siedet  bei  90-6<>  und  besitzt  bei  17°  das  spec.  Gew.  1-065.  —  DiÄthjl- 
carbonaf^  CO(0-CjH6)8  siedet  bei  126— 127^  spec.  Gew.  bei  20«:  0-976. 


*  Clermont,  Ann.  91,  376  (1854). 

»  Bttlino,  Ann.  19,  17  (1886).  —  Löwio  u.  Weidmann,  Ann.  36,  301  (1840).  - 
Geuthek,  Ztschr.  Chem.  1868,  656.  —  Cranston  u.  Dittmar,  Ztschr.  Ohem.  1870, 4- 

*  Schreiner,  J.  pr.  [2]  22,  353  (1880).  —  Roese,  Ann.  206,  230  (1880). 

*  R0E8E,  Ann.  205,  231  (1880).  —  Coüncler,  Ber.  18,  1697  (1880). 
5  Kopp,  Ann.  95,  325  (1855).  —  Brühl,  Ann.  203,  23  (1880). 
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Die  sauren  Kohlensäureester  ^  oder  Monalkylcarbonate: 

RO-CO-OH 

sind  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt.  Ihre  Älkalisalze,  wie  C^Hg-O- 
CO-ONa  (äthylkohlensaures  Natrium)  erhält  man  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  in  die  alkoholische  Lösung  von  Alkoholaten,  z.  B. : 

CÄ-ONa  +  CO,  =  CjHs.O. CO-ONa; 

sie  werden  von  Wasser  unter  Bildung  von  Alkoholen  und  Alkalicarbo- 
naten  zersetzt. 

Die  Ester  der  Orthokohlensäure^  0(0 -B)«  —  mit  Ausnahme  des  Methjlesters 

—  können  bereitet  werden,  indem  man  die  alkoholische  Lösung  der  Natriumalkoholate 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorpikrin  (S.  624)  einfliessen  lässt,  so  dass  stets 
Chlorpikrin  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  z.B.: 

CCls-NOs  +  4C,H5.0Na  =  CCO.CjHb)^  +  SNaCl  +  NaNO». 

—  Orthokohlensäureäthylester  C(0-CsH5)4  siedet  bei  158—159^ 

Die  Ester  der  Chlorkolilensäure  CICOOR  —  auch  Chlor- 
ameisensäureester genannt,  vgl.  S.  1041,  —  werden  häufig  bei  Syn- 
thesen zur  Einfuhrung  der  Carboxylgruppe  benutzt.  Man  stellt  sie  durch 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Alkohole: 

COCl,  +  CsHj.OH  =  ClCO.OCjHß  +  HCl 

unter  solchen  Bedingungen  ^  dar,  dass  die  weitere  Einwirkung  des  Alkohols 
auf  den  Chlorkohlensäureester,  die  zur  Bildung  eines  neutralen  Kohlen- 
säureesters führen  würde  (S.  1042),  verhindert  wird.  Sie  bilden  farblose 
Flüssigkeiten  von  sehr  heftigem,  stark  zu  Thränen  reizendem  Geruch 
und  destilliren  unzersetzt.  Ein  Beispiel  ihrer  Anwendbarkeit  für  syn- 
thetische Zwecke  bietet  die  Reaction  (vgl.  S.  699): 

(C3|HB.O.CO),CHNa  +  Cl.CO.O.C,H5  =  (C,H6.0.CO),CH.CO.O.C,H5  +  NaCl. 

Bei  vielen  Reactionen  —  z.  B.  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  oder 
Chlorzink  —  zerfallen  sie  leicht  in  Kohlensäure  und  Chloralkyl*.  Durch 
nascirenden  Wasserstoff  können  sie  in  Ameisensäureester  übergeführt 
werden^. 

Chlorkohlensäuremethylester*  Cl-CO-O-CHj  kann  auch  durch  Chlorirung 
von  Methylformiat  H-CO'O'CHa  gewonnen  werden,  siedet  bei  71-4°,  besitzt  bei  15° 
das  spec.  Gew.  1*286  und  liefert  bei  erschöpfender  Chlorirung  das  Perchlormethyl- 
formiat  Cl-CO-O-CClj;   letztere  Verbindung  ist  eine  Flüssigkeit,  siedet  bei  128^ 

^  Dumas  u.  P6ligot,  Ann.  35,  283  (1840).  —  Beilstein,  Ann.  112,  124  (1859).  — 
Desteem,  Ann.  eh.  [5]  27,  10  (1882).  —  Habebmann,  Monatsh.  7,  544,  550  (1886). 

'  Basset,  Ann.  132,  56  (1864).  —  Ladenburg  u.  Wichelhaus,  Ann.  152,  166 
U869).  —  Roese,  Ann.  205,  249  (1880). 

«  Roese,  Ann.  205,  227  (1880).  —  Klbpl,  J.  pr.  [2]  26,  448  (1882).  —  Hentschel, 
Ber.  18,  1177  (1885). 

*  Wilm  u.  Wischin,  Ann.  147,  150  (1868).  —  Rennie,  Joum.  Soc.  41,  83  (1882). 
—  Ulsch,  Ann.  226,  281  (1884).  —  R.  u.  W.  Otto,  Ber.  21,  1516  (1888). 

*  G-euthee,  Ann.  205,  223  (1880). 

*  DuittAs  u.  P6LIG0T,  Ann.  15,  39  (1835).  —  Roese,  Ann.  206,  229  (1880).  — 
W.  Hentschel,  J.  pr.  [2]  36,  99,  209,  305,  468  (1887). 
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und  zerfällt  bei  höherer  Temperatur  —  theilweise  auch  schon  bei  andauerndem 
Sieden  —  in  Chlorkohlenoxyd  (Cl-CO-O-CCls  =  2COC18),  in  Berührung  mit  Aln- 
miniumchlorid  glatt  in  Kohlensäure  und  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Chlorkoblen- 
säureäthylester^  Cl.CO-OCjHß  siedet  bei  OS-I^,  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gew. 
1*135;  sein  Dampf  ist  bis  250®  beständig« 

III.  Sehwefellialtige  Berirate  der  Kohlensäure,  ilirer  Halog'enide 

und  Ester. 

Schwefelkolllenstoff  CSg    ist   die   dem   Kohlensäureanhydrid    ent- 
sprechende  Schwefelverbindung.     Schwefelkohlenstoff    wurde    1 796     von 
Lampadius  entdeckt;  er  entsteht,  wenn  Kohle  bei  Rothgluth  noit  Schwefel- 
dampf in  Berührung  kommt*,  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente. 
Nach  dieser  Bildungs weise  wird  er  im  Grossen  dargestellt^;  in  eine  auf- 
recht stehende  Retorte,  welche  glühende  Kohlenstückchen  enthält,  wirft 
man  durch  ein  bis  fast  zum  Boden   reichendes  Bohr   nach   und    nach 
Schwefelstücke  ein;  der  Schwefel  verdampft  und  streicht  über  die  glü- 
hende Kohle;   die   aus   der  Retorte   entweichenden   Dämpfe   werden   in 
geeigneten  Vorlagen  condensirt  und  liefern  den  rohen  Schwefelkohlenstoff, 
welcher  stets  freien  Schwefel,  Schwefelwasserstoff  und  fremde  organische 
Schwefelverbindungen  gelöst  enthält,  die  ihm  einen  höchst  unangenehmen 
Geruch  ertheilen;  der  rohe  Schwefelkohlenstoff  wird  gereinigt,  indem  man 
ihn  über  Natron  und   zuletzt  über  einem  reinen   frischen  Pflanzenfett, 
das  die  Fähigkeit  besitzt,  die  übelriechenden  Verunreinigungen  zurück- 
zuhalten, destillirt. 

Zur  völligen  Eeinigung^  des  Schwefelkohlenstoffs  ist  successives  Durchschütteln 
mit  gepulvertem  Kaliumpermanganat,  metallischem  Quecksilber  und  Quecksilbersul^t 
und  darauffolgende  Destillation,  ferner  Behandlung  mit  Salpetersäure  oder  mit  Brom 
empfohlen  worden. 

Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
und  besitzt  in  ganz  reinem  Zustand  einen  eigenthümlichen  ätherischen, 
aber  durchaus  nicht  unangenehmen  Geruch;  der  käufliche  Schwefel- 
kohlenstoff indess,  wie  man  ihn  im  Laboratorium  benutzt,  riecht  stets 
sehr  unangenehm;  nur  durch  besondere  Reinigungsoperationen  (vgl.  oben) 
kann  ihm  der  üble  Geruch  entzogen  werden.  Schwefelkohlenstoff  erstarrt* 
bei  — 116^  mid  schmilzt  bei  — 110^  siedet  bei  46<>  und  besitzt  bei  2(f 


*  Dumas,  Ann.  10,  277  (1834).  —  Müller,  Ann.  268,  50  (1890).  —  Pawlewski, 
Ber.  25,  1449  (1892).    -  Akschütz  u.  Emeey,  Ann.  273,  61  (1892). 

*  Vgl.  hierzu  Stein,  J.  pr.  106,  316  (1869).  —  Beethelot,  Bull.  11,  450  (1869). 
'  Fabrikmässig  wird  Schwefelkohlenstoff  von  den  Firmen:  €r.  Zimmerxank  (Palm- 

kemölfabrik),  Martinikenfelde  bei  Berlin,  und  Rengert  &  Co.  (ebenfalls  PalmkemÖl- 
fabrik),  Berlin,  dargestellt. 

*  Vgl.  Allary,  Bull.  35,  491  (1881).  —  Obaoh,  J.  pr.  [2]  26,  282  (1882).  - 
Friedburg,  Chem.  News  47,  52  (1883).  —  Chenevier,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  31 
68  (1892). 

*  Wroblew8ky  u.  Olszewski,  Compt.  rend.  96,  1142  (1883). 
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das  spec.  Gew.^  1-262.  Er  ist  in  Wasser  kaum  löslich',  dagegen  misch- 
bar mit  Benzol  und  Äether;  mit  Alkohol  ist  Schwefelkohlenstoff  nur 
dann  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  wenn  der  Alkohol  fast  wasserfrei 
(mehr  als  98procentig)  ist. 

Schwefelkohlenstoff  ist  äusserst  leicht  entzündlich'  und  daher  sehr 
feuergefährlich  und  mit  grosser  Vorsicht  zu  handhaben;  er  verbrennt  mit 
blauer  Flamme.  Ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Stick- 
oxyd verbrennt  mit  blendendem  Lichte,  das  sehr  reich  an  chemisch  wirk- 
samen Strahlen  ist. 

Am  Lichte  färbt  sich  Schwefelkohlenstoff  gelblich  und  nimmt  wieder 
den  unangenehmen  Geruch  des  rohen  Schwefelkohlenstoffs  an;  setzt  man 
ihn  längere  Zeit  dem  directen  Sonnenlichte*  aus,  so  scheidet  sich  ein 
brauner  amorpher  Körper  ab,  der  Kohlenstoff  und  Schwefel  in  dem  Ver- 
hältniss der  Formel  CS  enthält. 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  giftig^;  sein  Dampf  tödtet  kleinere  Thiere 
nach  kurzer  Zeit.  Er  wirkt  ferner  in  sehr  kräftiger  Weise  fäulniss- 
widrig®. 

Schwefelkohlenstoff  erleidet  technische  Verwendung  zum  Vulcanisiren 
des  Kautschuks,  zur  Ektraction  von  Fetten  und  Oelen,  ferner  in  Form 
des  trithiokohlensauren  Kaliums  (vgl.  S.  1050)  als  Mittel  zur  Bekämpfung 
der  Reblaus. 

Er  besitzt  für  viele  Substanzen  —  namentlich  für  Jod,  Phosphor, 

Schwefel,    organische    schwefelhaltige  Verbindungen  —  ein   erhebliches 

Lösungsmittel  und  wird  im  Laboratorium  daher  auch  häufig  als  Krystal- 

lisationsmittel  benutzt. 

Additionsprodukte  des  Schwefelkohlenstoffs.  Mit  Wasser  bildet 
Schwefelkohlenstofi  bei  niederer  Temperatur  ein  starres,  in  blumenkohlartigen  Aggre- 
gaten sich  abscheidendes  Hydrat',  dessen  Bildung  man  beobachtet,  wenn  Schwefel- 
kohlenstoff in  einer  wasserhaltigen  Atmosphäre  rasch  verdunstet  —  Sehr  charak- 
teristisch und  zum  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffe  geeignet  ist  die  schön  rothe 
Verbindung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Triäthylphosphin'  CSg  +  PCCjHs),  (vgl. 
S.  263—264),  deren  Bildung  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefelkohlen- 
stofiGs  benutzt  werden  kann.    —    Auch  die  Vereinigung  des  Schwefelkohlenstofis  mit 


*  Kopp,  Ann.  06,  305  (1855).  —  Haaqen,  Ztschr.  Chem.  1868,  100.  —  Thorpe, 
Joum.  Soc.  37,  363  (1880).  —  Nasini,  Ber.  15,  2883  (1882).  —  Fbiedburg,  Chem. 
News  47,  52  (1883). 

'  Page,  Jb.  1880,  279.  —  Chancel  u.  Farmentieb,  Compt.  rend.  99,  894  (1884). 
»  VgL  Berthelot,  Jb.  1867,  120.  —  Frankland,  Jb.  1862,  691. 

*  LoEW,  Ztschr.  Chem.  1868,  622.  —  Sidot,  Ber.  8,  981  (1875). 
»  Clo^,  Compt.  rend.  63,  185  (1866). 

«  Zöller,  Ber.  9,  707  (1876).  —  H.  Schipf,  ebenda,  828.  —  Pälioot,  Compt. 
rend.  99,  587  (1884).  —  Ckiandi-Bey,  Compt.  rend.  99,  509  (1884). 

'  Berthelot,  Jb.  1856,  293.  —  Duclaux,  Compt  rend.  64,  1099  (1867).  — 
Wabtha,  Ber.  3,  80  (1870);  4,  180  (1871).  —  Ballo,  Ber.  4,  118,  294  (1871).  — 
Venable,  Ber.  16,  1493  (1883). 

8  A.  W.  Hopmann,  Ann.  Suppl.  1,  26  (1861).    Ber.  2,  78  (1869);  13,  1732  (1880). 
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Alkoholaten^  zu  xanthogensauren  Salzen  CtH^'O-CS-SMe^  (vgL  S.  1049)  und  mit 
PhenyJhydrazin'  (vgl.  Bd.  II)  zu  phenylsulfocarbazinsaurem  Phenjlfaj-draziu 
CeH5*N|Hs— CS— S-NsHf-CeHg  kann  zweckmässig  für  die  Erkennung  und  Bestimm uii£r 
des  Schwefelkohlenstoffs  verwerthet  werden.—  Das  Verhalten  gegen  Halogene  Tgl. 
unten,  gegen  Amine  S.  238. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Barytlösung  unter  Luftabschluss  wird 
Schwefelkohlenstoflf  nach  der  Gleichung: 

CSj  +  2Ba(0H)j  =  BaCOs  +  Ba(SH)8  +  H,0 
zersetzt^;  der  Schwefel  wird  mithin  gegen  Sauerstoflf  ausgetauscht.    Durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid*  kann  Schwefelkohlenstoff  in 
Tetrachlorkohlenstoff  CCl^  übergeführt  werden. 

Von  den  freien  Halogenen  wird  Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhn- 
licher  Temperatur   wenig  angegriffen;    man  benutzt   daher   häufig    den 
Schwefelkohlenstoff  als  indifferentes  Lösungsmittel,  wenn  man  die  Halo- 
gene auf  andere  Substanzen  einwirken  lassen  will.     Bei  Gegenwart  von 
Halogenüberträgem  ist  Schwefelkohlenstoff  indess  gegen  Chlor  und  Brom 
sehr   wenig    resistent,    die   Reaction  durchläuft  verschiedene  Zwischen- 
stadien und  führt  endlich  zum  völligen  Ersatz  des  Schwefels  durch  Ha- 
logen,  d.  h.   zur  Bildung  von  Tetrachlor-,   bezw.  Tetrabromkohlenstoff 
(vgl.   S.   215,    223,    541 — 542).     Brom^  wirkt   auch   ohne  Anwesenheit 
eines  Ueberträgers  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  mehr- 
tägigem Stehen   auf  Schwefelkohlenstoff  ein;    es  bildet  sich  ein   öliges 
braunrothes  Additionsprodukt  CSj.Br^,  das  nach  dem  Abdestilliren  des 
nicht   veränderten   Schwefelkohlenstoffs   und   Broms    auf  dem    schwach 
siedenden  Wasserbade  zurückbleibt  und  durch  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkohol  unter  Abspaltung  von  Bromschwefel  das  farblose,  krystalli- 
sirbare  Kohlenstofftrithiohexabromid  CgSgBrg  (Schmelzpunkt  125^ 
liefert.     Brom   in   Gegenwart   von   Wasser   oxydirt   Schwefelkohlenstoff 
ziemUch  rasch  zu  Kohlensäure  und  Schwefelsäure. 

Kohlenoxysulfld^    COS    nimmt    eine    Zwischenstellung    zwischen 
Kohlensäureanhydrid  und  Schwefelkohlenstoff  ein.     Es  kann  durch  Ver- 


*  LüCK,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  11,  410  (1872).  —  G-rbte,  Ann.  190,  214  (1878). 

—  Macaono,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  21,  133  (1882). 

*  C.  Liebermann  u.  Seyewetz,  Ber.  24,  789  (1891). 

*  Chancel  u.  Paementiee,  Compt.  rend.  99,  892  (1884).  —  Vgl.  auch  Schlaqdex- 
HAUFEN,  Jb.  1856,  293. 

*  Kathke,  Ztschr.  Chem.  1870,  57.  Ann.  167,  196  (1873), 

*  Hell  u.  ürech,  Ber.  15,  273,  987  (1882);  16,  1144,  1147  (1883).  —  VgL  Klasos, 
Ber.  20,  2383  (1887). 

*  V.  Than,  Ann.  Suppl.  5,  236  (1867).  —  Cossa,  Ber.  1,  117  (1868).  —  A.  W.  Hop- 
mann, Ber.  1,  181,   182  (1868).   —   Dewar  u.  Cranston,   Ztschr.  Chem.  1869,  734. 

—  Ladenburq,  Ber.  1,  273  (1868);  2,  30,  271  (1869).  —  Emmerling  u.  Lenotel,  Ber. 
2,  546  (1869).  —  Armstrong,  Ber.  2,  712  (1869).  —  Cahnelley,  Jb.  1875,  258.  — 
Berthelot,  Ann.  148,  266  (1868).  Compt.  rend.  94,  1069  (1882).  »  Salomon,  J.  pr. 
[2]  5,  476  (1872).  —  Kretschmar,  J.  pr.  [2]  7,  474  (1873).  —  K  Schmidt,  Ber.  10, 
191  (1877).  —  Ilosvay,  Bull.  37,  291  (1882).  —  Klason,  J.  pr.  [2]  36,  64  (1887).  - 
Gautier,  Compt.  rend.  107,  911  (1888).  —  NüricsAn,  Ber.  24,  2967  (1891), 
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einigung  von  Kohlenoxyd  mit  Schwefel  bei  schwacher  Rothgluth  gewonnen 
werden.  Aus  Schwefelkohlenstoff  kann  man  es  durch  viele  Processe  er- 
halten, z.  B.  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäureanhydrid  oder  durch 
Ueberleiten  des  Dampfes  über  rothglühenden  Kaolin  (letzterer  verwandelt 
sich  dabei  in  Siliciumsulfid  und  Sulfosilicate).  Phosgengas  entwickelt 
beim  Ueberleiten  über  Cadmiumsulfid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Kohlenoxy Sulfid.  Die  Entstehung  aus  Senfolen  durch  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  schon  S.  1019  erwähnt;  ein  Gegenstück 
dazu  ist  die  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasser- 
stoff auf  Isocyanate,  z.  B.: 

2C0  :  NCjHß  +  H^S  =  COS  +  COCNH-CgHg),. 

Zur  Darstellung  benutzt  man  zweckmässig  die  Zersetzung  von  Rhodan- 
ammonium  bezw.  Rhodankalium  mit  massig  concentrirter,  überschüssiger 
Schwefelsäure  (vgl.  S.  1014)  oder  die  oben  erwähnte  Reaction  von 
Schwefelkohlenstoffdampf  auf  glühenden  Kaolin. 

Kohlenoxy  Sulfid  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Gas,  das  bei  0^  unter 
einem  Druck  von  I2Y2  Atmosphären  flüssig  wird;  es  verbrennt  mit 
bläulicher  Flamme.  Bei  schwacher  Rothgluth  zerfällt  es  theilweise  in 
Kohlenoxyd  und  Schwefel.  Von  wässrigen  Alkalien  wird  es  nur  sehr 
langsam  unter  Zersetzung  absorbirt.  Man  kann  es  daher  von  Kohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff  durch  Waschen  mit  Alkalilauge  trennen; 
Beimengungen  von  Kohlenoxyd  entfernt  man  zweckmässig  durch  Kupfer- 
chlorürlösung,  Schwefelkohlenstoff  zunächst  durch  Abkühlung,  darauf 
durch  Waschen  mit  alkoholischer  Anilinlösung. 

ThlocarbonylcUorld  ^  CSCl^  —  die  dem  Phosgen  entsprechende 
Schwefelverbindung,  daher  auch  Thiophosgen  genannt,  —  wird  erhalten, 
indem  man  zunächst  Schwefelkohlenstoff  in  Perchlormethylmercaptan 
CCI3.SCI  überfuhrt  (vgl.  S.  215)  und  letzteres  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure reducirt: 

CCls-SCl-Cl,  =  CSCl,. 

Das  nach  dieser  Reaction  jetzt  leicht  darstellbare  Thiophosgen  ist  eine 
Flüssigkeit,  welche  einen  höchst  unangenehmen,  theüs  reizenden,  theils 
ekelerregenden  Geruch  besitzt,  bei  73-5®  siedet  imd  bei  15^  das  specifische 
Gewicht  1-509  zeigt.  Gegen  Wasser  ist  es  sehr  beständig;  erst  durch 
mehrstündiges  Kochen  mit  Wasser  wird  es  vollständig  unter  Bildung 
von  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Mit  Chlor  vereinigt 
es  sich  sehr  leicht  wieder  zu  Perchlormethylmercaptan.  Im  Sonnenlicht 
wird  es  allmählich  zu  Perchlorperthiokohlensäuremethylester 
CgSjCl^  =  Cl-CS-S-CClg  (Perchlorthioameisensäuremethylester), 
welcher   farblose  Krystalle  bildet  und  bei  116^  schmilzt,  polymerisirt; 


*  KoLBE,  Ann.  45,    44  (1843).    —   Eathke,   Ann.  167,  195  (1873).    Ber.    21, 
2539  (1888).  —  Kern  u.  Sandoz,  Jb.  1887,  2545.  —  James,  Journ.  Soc.  51,  268  (1887). 

—  Klason,  Ber.  20,  2380,  2384  (1887).  —  Billeter  u.  Strohl,  Ber.  21,  102  (1888). 

—  Berqreen,  Ber.  21,  337  (1888). 
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ganz  reines  Thiophosgen  scheint  diese  Polymerisation  nicht  zu  erleide». 
Sowohl  das  Thiophosgen  selbst  wie  auch  sein  Polymeres  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Aluminumchlorid  in  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Tetrachlorkohlenstoff  verwandelt;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Thio- 
phosgen beim  Erhitzen  mit  Salmiak  auf  200^.  Thiophosgen  ist  ein  sehr 
reactionsfähiger  Körper,  der  zur  Herstellung  vieler  organischer  Schwefel- 
verbindungen benutzt  werden  kann;  so  kann  man  z.  B.  primäre  Amine 
sehr  glatt  mit  Hülfe  von  Thiophosgen  in  SenfÖle^  verwandeln: 

X-NH,  +  CSCl,  =  X-N  :  CS  +  2 HCl; 

dieser  Reaction  entspricht  auch  die  Bildung  von  ßhodanammonium  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Thiophosgen. 

Ben  Carbonaten  entsprechende  Schwefelyerblndimg^eii   (Salze 
und  Ester  der  Thiokohlensäuren).    Von  dem  Kohlensäurehjdrat : 

/OH 

co< 

^OH 

kann  man  sich  verschiedenartige  entsprechende  Schwefelverbindungen 
abgeleitet  denken,  je  nachdem  die  Hydroxylsauerstoffatome  oder  das 
Carbonylsauerstoffatom  oder  sämmtliche  Sauerstoffatome  durch  Schwefel 
vertreten  werden.  Zur  Unterscheidung  der  einzelnen  Schwefelungsstufefl 
in  den  Benennungen  sei  eine  vom  Genfer  Nomenclaturcongress  (vgl. 
S.  1091  ff.)  beschlossene  Regel  benutzt,  nach  welcher  der  einfach  a« 
Kohlenstoff  gebundene  Schwefel  durch  die  Sübe  „thiol",  der  doppelt 
an  Kohlenstoff  gebundene  Schwefel  durch  die  Silbe  „thion"  bezeichnet 
wird.  Die  einzelnen  Möglichkeiten  mit  den  sich  so  ergebenden  Namen 
mögen  zunächst  zusammengestellt  werden: 

ySH  .OH 

I.  Monothiokohlensäuren:         CO<f  CS< 

\0H  N)H 

Thiolkohlensäure  Thionkohlensfiore. 

ySR  /OH 

n.  Dithiokohlensäuren:  C0<  CSc 

\SH  \SH 

Ditbiolkohlensäure      ThionthioIkohlensSure. 

IIL  Trithiokohlensäure:  CS< 

\SH 

Diese  Thiokohlensäuren  sind  in  Form  von  Salzen  oder  Estern  bekannt. 

Thiolkohlensliure'  HO-CO-SHezistirtinForm  ihrer  neutralen  Ester  KO- CO  SB 

und  in  Form  der  Salze  von  sauren  Estern  KO-CO-SMe.    Die  Salze  der  sauren 

Ester   —    wie    äthylthiolkohlensaures   Kalium    CgHß-O-CO.SK    (lange,  in 

*  Vgl.  BiLLETEB  u.  Steinek,  Ber.  20,  229  (1887). 

»  Debcs,  Ann.  75,  129  (1850).  —  Chancel,  J.  pr.  53,  178  (1851).  —  Bkkdb«, 
Ann.  148,  137  (1868).  —  Salomon,  J.  pr.  [2]  5,  476  (1872);  6,  4S3  (1873).  —  Ono 
u.  RössiNO,  Ber.  19,  1232  (1886). 
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Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln)  —  entstehen  bei  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure auf  Mercaptide  oder  beim  Einleiten  von  Kohlenozysulfid  in  alkoholische  AI- 
k  allen  i 

cos  +  CA- OK  =  J         ^SK 

femer  durch  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien  auf  Xanthogensäureester  (vgl. 
S.  1050);  werden  sie  mit  einer  Mineralsäure  zersetzt,  so  zerfällt  die  in  Freiheit  gesetzte 
Alkjlthiolkohlensäure  sofort  in  Kohlenoxysulfid  und  Alkohol: 

CHgOCOSH  —  CA-OH  +  COS. 

—  Die  neutralen  Ester  —  wie  Thiolkohlensäureäthylester  CjHj'O-CO-S- 
C2H5  (Siedepunkt  156^  spec.  Gew.  bei  18®  1«028)  —  entstehen  durch  Umsetzung 
von  Chlorkohlensäureestem  mit  Mercaptiden: 

CjHj.O.CO.Cl  +  NaS-CH«  «  CjH^.OCO.S.CA  +  NaCl. 

ThionkohlensäiireHOCS-OH.  Der Diäthylester^CsHg.OCSOCtHß dieser 
Säure  ist  aus  dem  Aethylzanthogendisulfid  CgHs'O-CS'S-S-CS'O-CsHg,  welches 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Kaliumzanthogenat  entsteht,  durch  Zersetzung  bei 
der  Destillation  erhalten  worden;  Siedepunkt:  etwa  162®,  spec.  Gew.  bei  19®:  1*341. 

DithiolkohlensSare*  HS— CO— SH.  Neutrale  Ester  dieser  Säure  sind  durch 
Umsetzung  von  Chlorkohlenozyd  mit  Natriummercaptiden: 

COCl,  +  2NaSC,H5  =  C0(S.C,H5),  +  2NaCl, 

femer  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Alkylrhodanide  (S.  1017) 
erhalten;  sie  werden  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Mercaptan, 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  in  Carbamid  und  Mercaptan  zerlegt. 
Der  Diäthylester  CjHjS •  CO •  S •  CjHj  riecht  knoblauchartig,  siedet  bei  196—197® 
und  besitzt  bei  23®  das  spec.  Gew.  1*084. 

Thiontlilolkolilensäure ^  HO-CS-SH.  Die  sauren  Ester  dieser 
Säure  mit  an  Sauerstoff  gebundenem  Alkylrest  R-O-CS-SH  werden 
Xanthogensäiiren  genannt,  weil  ihre  Salze  in  Kupferlösungen  einen 
gelben  Niederschlag  erzeugen  (vgl.  unten).  Die  Alkalisalze  der  Xan- 
thogensäuren  sind  ausserordentlich  leicht  durch  Vereinigung  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Alkoholaten: 

CS,  +  CÄO.Na  =  CjHg.OCS.SNa 

darstellbar.  So  braucht  man  nur  eine  concentrirte  Lösung  von  Aetzkali 
in  absolutem  Alkohol  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  zu  ver- 
setzen, um  die  schwach  gelblichen,  seidenglänzenden  Nadeln  des  äthyl- 
xanthogensauren  Kaliums  massenhaft  sich  abscheiden  zu  sehen. 
Dieses   Salz    ist   in  Wasser   sehr   leicht   löslich;    die  Lösung  giebt  mit 


*  Debus,  Ann.  76,  136  (1850).  —  Salomon,  J.  pr.  [2]  6,  441  (1873);  7,  255  (1873). 

•  Schmitt  u.  Glxjtz,  Ber.  1,  166  (1868j.  —  Salomon,  J.  pr.  [2]  6,  443  (1873); 
7,  255  (1873).  —  Seifpert,  J.  pr.  [2]  31,  464  (1885).  —  Schöne,  J.  pr.  [2]  32,  244  (1885). 

'  ZuBE,  Berz.  Jb.  3,  80  (1824);  16,  302  (1837).  —  Peloxtze  u.  Liebio,  Ann.  19, 
260  (1836).  —  CouEBBE,  Berz.  Jb.  17,  332  (1838).  —  Sacc,  Ann.  61,  345  (1844).  — 
Debus,  Ann.  72,  1  (1849);  75,  121  (1850).  —  Chancel,  J.  pr.  63,  113  (1851).  —  Hlasi- 
WETZ,  Ann.  122,  87  (1862).  —  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  1,  168  (1868).  —  Salomon, 
J.  pr.  [2]  6,  445  (1873);  8,  114  (1874).  —  Phipson,  Compt.  rend.  84,  1459  (1877).  — 
Fleischer  u.  Haneo,  Ber.  10,  1293  (1877). 
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Kupferoxyd  zunächst  einen  schwarzbraunen  Niederschlag,  der  rasch  in 
das  gelbe  flockige  xanthogensaure  Kupferoxydul  Cu2(C3H50S2)3  übergeht. 
Durch  Zerlegung  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der 
Kälte  erhält  man  die  freie  Äethylxanthogensäure  als  farbloses  Oel, 
das  schon  bei  24®  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  zerfällt.  Durch 
Umsetzung  der  Alkalixanthogenate  mit  Halogenalkylen  erhält  man  die 
Xanthogensäureester  oder  neutralen  Ester  der  Thionthiol- 
kohlensäure. 

CjHsO.CSSK  +  Br.CjHg  =  CjHs.OCSS.CjHg  +  KBr, 

welche  im  Gegensatz  zu  den  Dithiolkohlensäureestem  (S.  1049)  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Alkohol  und 
Mercaptan,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in  Mercaptan  und  Xan- 
thogenamide  RO-CS-NHg  (S.  1065)  gespalten  werden.  Der  Diäthyl- 
ester  CgHß-O-CS-S-CgHß  riecht  knoblauchartig,  siedet  bei  200*^  und 
besitzt  bei  19^  das  spec.  Gew.  1-085. 

Trithiokohlensäure ^  HgCSg.  Die  Alkalisalze  dieser  Säure  entstehen,  wenn 
Schwefelkohlenstoff  hei  gelinder  Wärme  in  Losungen  der  Schwefelalkalien  an%eloät 
wird: 

CSj  +  Na,S  =  NajCS,; 

ihre  verdünnten  wässrigen  Lösungen  scheiden  an  der  Luft  rasch  Schwefel  ab,  indem 
sie  Sauerstoff  absorbiren  und  in  Carbonate  übergehen.  Aus  den  Losungen  der  Alkali- 
salze scheidet  verdünnte  Salzsäure  die  freie  Trithiokohlensäure  als  rothbrauneN 
schweres,  zersetzliches  Oel  ab.  Die  Ester  der  Trithiokohlensäure  entstehen  aus  den 
Alkalisalzen  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen,  aus  Mercaptiden  durch  Eünwirkun^ 
von  Thiophosgen.  Der  Aethylester  (€,115)2083  ist  ein  gelbes  Oel  und  siedet  hei 
240  ^  üeber  Verwendung  der  trithiokohlensauren  Salze  zur  Bekämpfung  der  Beb- 
laus vgl.  S.  1045. 

Sehwefelderlvate  der  ChlorkohlensSureester'.  Durch  Umsetzung  von  Phosgen 
mit  Mercaptanen  können  Ohlorthiolkohlensäurcester  wie  Cl-CO-S'CjHs,  durch 
Umsetzung  von  Thiophosgen  mit  Alkoholen  Chlorthionkohlensäureester  wie 
Ol •  CS •  0 •  CjHft,  durch  Umsetzung  von  Thiophosgen  mit  Mercaptanen  Ohio rperthio- 
kohlensäureester  wieCl'CS-S'CtHs  gewonnen  werden.  Ueber  Perchlorperthio- 
kohlensäuremethylester  Cl-CS-S-CCls  vgl.  S.  1047. 

lY.    Amlde  der  Kohlensäure. 

Von  der  Kohlensäure  —  als  zweibasischer  Säure  —  kann  sowohl 
ein  Amid  wie  eine  Aminsäure  abgeleitet  werden: 


*  BERZELros,  Pogg.  6,  444  (1826).  —  Schweizer,  J.  pr.  32,  254  (1844),  - 
Cahours,  Berz.  Jb.  27,  548  (1848).  —  Debus,  Ann.  75,  147  (1850).  —  Chaxcel, 
J.  pr.  53,  177  (1851).  —  Hcsemann,  Ann.  123,  66,  83  (1862);  126,  269  (1863).  - 
Sestini,  Jb.  1871,  262.  —  Salomon,  J.  pr.  [2]  6,  446  (1873).  —  Walker,  Jb.  187*; 
235.  —  Vincent,  Ann.  eh.  [5]  22,  544  (1881).  —  Veley,  Joum.  Soc.  47,  486  (18^^>' 
—  Klason,  Ber.  20,  2385  (1887).  —  Nasini  u.  Scala,  Ber.  20  o,  707  (1887). 

»  Salomon,  J.  pr.  -2]  7,  252  (1873).  —  Schöne,  J.  pr.  [2]  30,  416  (1885);  82. 
241  (1885).  —  Klason,  Ber.  20,  2384  (1887). 
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C0<  C0< 

^NHs  M)H 

Carbamid  Carbaminsfture. 

Auch  ein  Imid  erscheint  denkbar: 

CO  =  NH,  Carbimid; 

letzteres  ist  als  desmotrope  Form  der  Cy ansäure  (S.  1009  fif.)  schon  be- 
besprochen worden.  Indem  man  sich  Kohlensäurereste  durch  Imid- 
gnippen  verbunden  denkt,  gelangt  man  femer  zu  Verbindungen,  wie 

/CO.  OH  yCONH, 

NH<  ,  NH<  etc. 

^CO-OH  ^CO-NH, 

Carbamid  NHj-CO-NHa  ist  eine  Verbindung,  welche  für  den  thieri- 
schen  Stoffwechsel  von  der  allergrössten  Bedeutung  ist.  Sie  wurde  1773 
im  Harn  entdeckt,  findet  sich  in  reichlicher  Menge  im  Harn  der  Säuge- 
tliiere  und  wird  daher  gewöhnlich  Harnstoff  genannt;  Menschenham 
enthält  1'5 — 3-7^/^  HamstoflF;  die  per  Tag  von  einem  erwachsenen 
Menschen  durchschnittlich  abgesonderte  Harnstoffmenge  beträgt  etwa 
30  g.  Auch  andere  thierische  Flüssigkeiten  ^  ausser  dem  Harne  —  Blut, 
Lymphe  etc.  —  enthalten  Harnstoff,  wenn  auch  meist  nur  in  geringer 
Menge;  das  Blut  der  Haifische*  dagegen  ist  an  Harnstoff  ungefähr  ebenso 
reich,  wie  der  menschliche  Harn.  Der  Harnstoff  entsteht  im  Organismus 
aus  den  Eiweisskörpern^,  zum  kleinen  Theil  durch  directen  Zerfall  derselben, 
zum  grössten  Theil  indirect  aus  ihren  Spaltungsprodukten  (vgl.  S.  1052). 
Beim  Säugethierorganismus  (vgl.  Harnsäure,  S.  1083)  ist  er  unter  den 
stickstoffhaltigen  Endprodukten  des  Stoffwechsels  dasjenige,  welches  in 
grösster  Menge  gebildet  wird;  man  kann  daher  die  innerhalb  einer  ge- 
wissen Zeit  ausgeschiedene  Harnstoffquantität  als  Mass  flir  den  Verbrauch 
von  stickstoffhaltigen  Nahrungs-  bezw.  Körperbestandtheilen  betrachten. 

Harnstoff  wurde  1828  von  Wöhleb*  künstlich  durch  Umlagerung 
von  cyansaurem  Ammonium  gewonnen: 

NH 

COrN-NH^    bezw.   CNO-NH^    >■    Co/'     % 

\NH, 

das  cyansaure  Ammonium  erleidet  diese  Umlagerung  schon  beim  Er- 
wärmen seiner  wässrigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade.  Die  historische 
Bedeutung  dieser  Entdeckung  ist  schon  aus  der  Einleitung  (S.  1)  bekannt: 


^  WöHLEE,  Ann.  58,  98  (1846);  66,  128  (1848).  —  Millon,  Compt.  rend.  26, 
121  (1848).  —  Stadeleb  u.  Frerichs,  Jb.  1858,  550;  1850,  611.  —  Wubtz,  Jb.  1859, 
611.  —  PoissEULLE  u.  GoBLEY,  Jb.  1859,  612.  —  Lefort,  Compt.  rend.  62,  190 
(1866).  —  VooEL,  Jb.  1867,  932.  —  Rabuteau,  Jb.  1878,  877.  —  Piocabd,  Compt. 
rend.  87,  533,  993  (1878). 

>  W.  V.  Schröder,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  14,  576  (1890). 

'  Näheres  über  die  Entstehung  des  Hamstofis  im  Organismus  vgl.  in  Bünge's 
Lehrb.  d.  physiol.  u.  pathol.  Chem.  (Leipzig,  1889),  S.  282—290. 

*  Pogg.  12,  253  (1828). 
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die  erste  „Synthese"  einer  vom  Organismus  erzeugten  organischen  Ver- 
bindung war  damit  gelungen. 

Andere  später  aufgefundene  synthetische  Bildungsweisen  illustriren 
besonders  deutlich  die  constitutionellen  Beziehungen  des  Harnstoffs  zur 
Kohlensäure  (vgl.  auch  S.  1061).  Hamstoflf  bildet  sich  durch  Einwirkun 
von  Chlorkohlenoxyd  auf  Ammoniak^: 

COCI2  +  2NH,  =  CO(NH,),  +  2  HCl 

—  und  zwar  besonders  glatt,  wenn  man  zunächst  durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlenoxyd  auf  Phenolnatrium  C^Hg-ONa  das  Diphenylcarbonat 
C0(0-CgHß)3  darstellt  und  letzteres  bei  Wasserbad  wärme  mit  trockenem 
Ammoniakgas  behandelt^.  Ebenso  kann  er  leicht  aus  Kohlenoxystüfid 
durch  Einwirkung  auf  Ammoniak  erhalten  werden': 

/NH,  /NH, 

COS  +  2NH,  =  C0<  =  C0<  +  H,S. 

\S.NH^  \NH, 

Cyanamid  (vgl.  S.  1022)  geht  durch  Wasseranlagerung  unter  dem  Einfluss 
concentrirter  Mineralsäuren  in  Harnstoff  über*. 

Durch  physiologische  Untersuchungen  hat  sich  herausgestellt,  dass 
höchstwahrscheinlich  bei  der  Harnstoff bildung  im  Organismus  als  Vorstufe 
des  Harnstoffs  kohlensaures  bezw.  carbaminsaures  Ammonium  auftritt:  es 
erscheint  mit  Rücksicht  auf  diesen  Befund  wichtig,  dass  man  durch 
Elektrolyse  einer  Lösung  der  genannten  Ammoniumsalze  mit  Wechsel- 
strömen oder  auch  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  mit  gleichgerichteten 
Strömen  Harnstoff  in  geringen  Mengen  erhält*.  Aus  carbaminsaurem 
Ammonium  bildet  er  sich  auch  beim  Erhitzen  im  Rohr®  auf  130 — 140^ 

Im  Organismus  stellen  die  Eiweisskörper  in  erster  Linie  das  Roh- 
material für  die  Hamstofibildung  dar.  Es  ist  daher  von  Interesse,  dass 
auch  ausserhalb  des  Organismus  die  Abspaltung  von  Harnstoff  aus  Ei- 
weisskörpem  ausführbar  ist^;  aus  Caseln  und  anderen  Eiweisskörpem 
erhält  man  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  etwas  Zinn- 
chlorür  das  Lysatinin  CgHjjNjO,  (vgl.  S.  1078)  —  eine  Base,  welche  nun 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  Harnstoff  liefert  (vgl.  auch  die  Bildung 
von  Guanidin  durch  Oxydation  von  Eiweiss,  S.  1068). 

Darstellung  des  Harnstoffs  aus  Harn^  Man  dampft  Harn  stark  ein. 
fügt  nach  dem  Erkalten  starke  Salpetersäore  zu  und  erhält  so  einen  Niederschlag  von 

^  Natakson,  Ann.  98,  287  (1856).  —  Neubaüeb  a.  Kerker,  Ann.  101,  S44  (1857). 

—  BoucHARDAT,  Compt  reud.  69,  961  (1869). 

»  Hbntschel,  Ber.  17,  1286  (1884).  •  E.  Schmidt,  Her.  10,  191  (1877). 

*  Cakkizzaro  u.  CloSz,  Ann.  78,  230  Anm.  (1851).  —  Bauxank,  Ber.  6. 
1378  (1873). 

^  Drbchsel,  J.  pr.  [2]  22,  481  (1880).  Jb.  1886,  279.  —  Vgl.  auch  Miixot, 
Compt  rend.  101,  432  (1885);  103,  153  (1886). 

^  Basarow,  J.  pr.  [2]  1,  288  (1870).  —  Bourgeois,  Bull.  [3]  7,  48  Anm.  (1892). 

'  Drechsel,  Ber.  23,  3096  (1890). 

>  Vgl.  Berzelius,  Pogg.  18,  84  (1830).  —  Millon,  Ann.  eh.  [3]  8,    235  (1843). 

—  RoussiK,  Jb.  1859,  612.  —  de  Luna,  Jb.  1860,  580. 
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salpetersanrem  Harnstoff;  das  Hamstoffiiitrat  wird  durch  Krystallisation  gereinigt, 
darauf  in  warmer  wässriger  Losung  mit  Bariumcarbonat  zersetzt;  man  dampft  nun 
das  Gemisch  zur  Trockne  und  extrahirt  aus  dem  Rückstand  den  Harnstoff  durch 
Alkohol. 

Darstellung  des  Harnstoffs  aus  Ammoniumcyanat.  Man  löst  Kalium- 
cyanat  (vgl.  S.  1010)  und  die  äquivalente  Menge  Ammoniumsulfat  in  Wasser,  verdampft 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  zieht  den  Bückstand  mit  Alkohol 
aus.  Man  braucht  indess  nicht  von  reinem  Kaliumcjanat  auszugehen,  sondern  kann 
direct  Lösungen  benutzen,  wie  sie  nach  Oxydation  von  Cyankalium  resultiren  —  z.  B. 
die  Lösung  der  Schmelze  von  Cyankalium  mit  Bleioxyd  oder  eine  unter  fiiskühlung 
mit  Kaliumpermanganat  oxydirte  Cyankaliumlösung^. 

Harnstoff  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  flachen,  dem  Kalisal- 
peter ähnlichen  Prismen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Er  schmilzt  ^  bei  132 — 133^  Im  Vacuum  sublimirt*  er 
reichlich  unzersetzt  zwischen  120®  und  130®.  Bei  höherem  Erhitzen* 
unter  gewöhnlichem  Druck  wird  er  unter  Bildung  von  Ammoniak, 
Kohlensäure,  Biuret  (vgl.  S.  1056)  und  Cyanursäure  (S.  1030)  zersetzt 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  wird  Harnstoff  in 
Kohlensäure  imd  Ammoniak  gespalten.  Durch  Behandlung  mit  unter- 
bromigsaurem  Alkali  oder  mit  salpetriger  Säure  ^  zerfällt  er  in  Kohlen- 
säure und  Stickstoff: 

COCNH,),  +  SNaBrO  =  CO,  +  N,  +  2HsO  +  SNaBr 
COCNHs),  +  2  HNO,     =  COj  +2N2  +  SH^O. 

Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  Harnstoff  reichliche  Mengen 
von  Kaliumcjanat®. 

Harnstoff  tritt  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen  zu  Verbindungen^  zu- 
sammen, von  denen  einige  fiir  seine  Erkennung  und  Abscheidung  sehi* 
geeignet  sind. 

Das  Harnstoffnitrat  CON,H4.HN03  wird  sehr  häufig  zur  Abscheidung  des 
Harnstoffs  benutzt;  es  bildet  glänzende  T&felchen,  ist  in  Wasser  wenig  löslich, 
namentlich  aber  in  Salpetersäure  schwer  löslich.  —  Das  Oxalat  2C0N,H4.C,H,04 
kann  infolge  seiner  Schwerlöslichkeit  (1 :  28  Th.  Wasser  von  15^)  för  denselben  Zweck 
dienen.  —  In  sehr  verdünnter  Lösung  giebt  Harnstoff  mit  Quecksilberozydnitrat 
einen  kömigen  weissen  Niederschlag  der  Verbindung  2CON2H4.Hg(N08),.3HgO.  — 
Säurefreie  Palladiumchlorürlösung  föllt  aus  Harnstofflösung  einen  bräunlichgelben 
krystallinischen  Niederschlag  2  CONgH« .  PdCl«. 


*  Baüdrimont,  Jb.  1880,  393.  —  Volhard,  Ann.  259,  377  (1890). 

*  LuBAviN,  Ber.  3,  303  (1870).  —  Reissert,  Her.  23,  2244  (1890). 
'  Bourgeois,  Bull.  [3]  7,  45  (1892). 

*  Vgl.  WöHLER,  Pogg.  15,  619  (1829).  —  WiEDEMANN,  Auu.  68,  325  (1848). 

*  Vgl.  Emmbrlinq,  Jb.*  1886,  547. 

^  Vgl.  Emich,  Monatsh.  10,  331  (1889). 

'  Berzeuus,  Pogg.  18,  86  (1830).  —  Reqnault,  J.  pr.  16,  285  (1839).  —  Erd- 
MAKH  u.  Krutzsch,  J.  pr.  25,  506  (1842).  —  Werther,  J.  pr.  36,  51  (1845).  — 
Liebig,  Ann.  85,  289  (1853).  —  Dessaiqnes,  Jb.  1854,  677.  —  Marignac,  Jb.  1855, 
729.  —  Hlasiwetz,  Jb.  1856,  698.    —    Neubauer  u.  Kerner,  Ann.  101,  337  (1857). 

—  LoscHMmT,  Jb.  1865,  656.  —  Schmeltzer  u.  Birnbaum,  Ztschr.  Chem.  1869,  206. 

—  Drechsel,  J.  pr.  [2'  20,  469  (1879). 
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Für  physiologische  UntersuchuDgen  ist  es  von  Wichtigkeit,  den  Harnstoff 
quantitativ  bestimmen  zu  können.  Für  diesen  Zweck  sind  mehrere  MethcMlen' 
ausgearbeitet  und  eingehend  geprüft  worden.  Die  BüvsEN'sche  Methode  gründet 
sich  darauf,  dass  Harnstoff  beim  Erhitzen  mit  alkalischer  Ghlorbariumlösung  im  Rohr 
auf  etwa  230°  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten  wird;  diese  beiden  Spaltungs- 
produkte können  nun  nach  den  gewöhnlichen  analytischen  Methoden  bestimmt  werden. 
Das  Verfahren  von  Knop-Hüfkeb'  gründet  sich  auf  die  S.  1053  erwähnte  Zersetznng^ 
des  Hamstofis  durch  unterbromigsaures  Alkali;  der  dadurch  entwickelte  Stickstoff*  wird 
—  in  besonders  für  diesen  Zweck  construirten  Apparaten  —  volumetrisch  bestimmt 

Alkylderiyate  des  Carbamids  sind  in  grosser  Zahl  dargestellt.  Analog  der 
WöHLER'schen  Harnstoffsynthese  kann  man  Monalkylderivate  uni  unsymmetrische  Di- 
alkylderivate  durch  ümlagerung  der  Cyanate  von  Aminen  in  der  Wärme  gewinnen: 

/XH, 
CONH.NH,(C,HJ  =  C0<; 


^NH-CHs 


CONH.NHCC.Hj),  =  CO 


/ 


NHs 


\n(C,H,),  . 

Aus  den  Isocyansäureestem  (S.  1012)  können  durch  Addition  von  Ammoniak 
Monalkylderivate,  von  primären  und  sccundären  Aminen  symmetrische  Dialkylderivat^ 
und  Trialkylderivate,  durch  Einwirkung  von  Wasser  symmetrische  Dialkylderivate 
des  Harnstoffs  erhalten  werden.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  secundäre  Amine 
kann  man  endlich  tetralkylirte  Carbamide  darstellen: 

/N(CH3)3 
COClj  -h  NH(CH8)j  =  C0<  +  2  HCl . 

^NCCHa), 

Alkylirte  Harnstoffe,  welche  keine  primäre  Amidgruppe  «mehr  enthalten,  können 
in  der  Regel  unzersetzt  destillirt  werden;  mit  der  Anzahl  der  eingetretenen  Alkylreste 
fällt  der  Siedepunkt.  Aus  den  alkylirten  Harnstoffen,  welche  Imidgruppen  enthalten, 
entstehen    durch    Einwirkung    von    salpetriger    Säure    Nitrosoharnstoffe ,   z.  B. 

,N(NO).C,H, 
C0<^  ,    welche    zu   Hydrazinhamstoffen    (Semicarbazide),    z.  B. 

\NH, 

.N(NH,).Cä 
C0<^  reducirt  werden  können  (Darstellungsmethode  der  Hydrazine,  vgl 

S.  248 — 249).  Manche  Hamstoffabkömmlinge  lassen  sich  auch  durch  Behandlung  mit 
wasserfreier  Salpetersäure  in  Nitroderivate'  überführen,  welche  die  Nitrogruppe 
an  Stickstoff  gebunden  enthalten  und  durch  Spaltung  Nitroamine  (vgl.  S.  239)  liefern, 
z.  B. : 

CHs-NH.  CHo— N^NO,  CHj— NH.NO3 

I  ^CO    >-      '  ^CO  >      ' 

CHj— nh/  cHj-n/nOj  ch,— nh.no/ 

Methylharnstoff*-*  COCNH^XNH •  CHg)  krystallisirt  fn  Prismen,  schmilzt  bei 
101—1020.  —  Symmetrischer  Dimethylharnstoff*«  COCNH.CHj)^  schmilzt  bei 

^  Näheres  darüber  vgl.  in  Vobtmann's  Anleitung  z.  ehem.  Analyse  org.  Stoffe 
(Leipzig  u.  Wien  1891),  S.  355—359. 

*  Vgl.  dazu  LüTHEB,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  13,  500  (1889). 

'  Vgl.  Feanchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  7,  236  (1888). 

*  WuRTz,  Rupert,  chimie  pure  4,  199  (1862). 

*  A.  W.  Hopmann,  Ber.  14,  2734  (1881).  —  v.  BbCnino,  Ann.  253,  5  (1889), 
^  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  3,  216  (1884). 
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99-5— 102-5^  siedet  bei  268— 273^  —  Unsymmetrischer  DimethylharnstofP* 
C0(NHjXN[CH8]j)  schmilzt  bei  180^,  schmeckt  süss  und  liefert  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  Nitrodimethylamin  NGj-NfCHj),.  —  TrimethylhamstofP  CHa-NH- 
CO-NrCHj),  schmilzt  bei  75-5<>  und  siedet  bei  232<>.  —  Tetramethylharnstoff»» 
COjNCCHj)«},  ist  flüssig,  siedet  bei  111^  und  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  0-972. 

Aethylharnstoff*-*  NH, •  CO •  NHcCjHg)  schmilzt  bei  92^  und  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  —  Symmetrischer  I>iäthylharnstoff*-«  (C2Hö)NH.C0- 
NHCCjHj)  schmilzt  bei  108— 110^  siedet  bei  263^—  Unsymmetrischer  Diäthyl- 
harnstoff"'  NHj •  CO •  NCCjHs),  schmilzt  bei  74°  und  schmeckt  süss.  —  Triäthyl- 
harnstoff**  (C8H5)NH •  CO •  N(C,Hß),  schmilzt  bei  63»  und  siedet  bei  223«.  — 
Tetraäthylharnstoff«  (CjHgjjN •  CO •  NCC^Hb),  ist  flüssig,  riecht  pfeffermünzartig, 
siedet  zwischen  210«  und  215«  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Als  Beispiel  für  die  AeylderiTate  des  Carbamids  (UreYde)  seien  hier  die 
Acctylderivate»«  erwähnt  Acetylharnstoff  NH,.CONHCO-CHj  kann  durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Harnstoff  und  durch  Vereinigung  von  Acetyliso- 
cyanat  (S.  1013 — 1014)  mit  Ammoniak  gewonnen  werden  und  schmilzt  bei  214«. 
SymmetrischerDiacetylharnstoffCHj-CO-NH-CO.NH.COCH,  entsteht  durch 
Vereinigung  von  Acetylisocyanat  mit  Acetamid  und  schmilzt  bei  152 — 153«. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Säureamide  CnHgn^j-CO'NHj  in  alkalischer 
Lösung  erhält  man  Harnstoffderivate,  welche  in  die  eine  Amidgruppe  einen  Alkylrest 
C^Hja^i,  in  die  andere  einen  Säureest  C„Hjn+i'CO —  eingefügt  enthalten,  z.  B. 
Methylacetylharnstoff  CHg-NH-CO-NH-CO-CHa  (Schmelzpunkt  180«/ aus  Acet- 
amid.   Dieser  eigenthümliche  Process  ist  schon  S.  371  besprochen  und  erklärt  worden. 

Wenn  Harnstoff  sich  mit  mehrwerthigen  Säuren  combinirt,  so  können,  indem 
beide  Amidgruppen  eines  Harnstoffmolecüls  mit  einem  Säureradical  reagiren,  Ver- 
bindungen entstehen,  welche  einen  cyclischen  Atomcomplex  enthalten: 

/NH-CH,  /NH-CO.  /NH-CO 

C0<:  I      ,     C0<  >CH(OH),    C0<  I       etc. 

\NH— CO  ^NH-CO/  \NH-CO 

Glykolylhamstoff         Tartronylhamstoff  Oxalylhamstoff. 

Diese  Verbindungen,  welche  wegen  ihrer  Beziehungen  zur  Harnsäure  und  anderen 
physiologisch  interessanten  Körpern  wichtig  sind,  können  unter  der  Bezeichnung 
,,cycli8che  Ureide"  zusammengefasst  werden.  Sie  werden  später  (S.  1072  ff.)  im 
Zusammenhang  mit  der  Hamsäuregruppe  besprochen  werden,  gleichzeitig  auch  die 
durch  Wasseraufhahme  daraus  entstehenden  Verbindungen  mit  offener  Kette,  wie 

.NH-CH«  /NH-CO 

C0<  I  C0<  I 

^NH,  CO. OH  ^NH,  CO. OH. 


^  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  3,  216  (1884). 

*  V.  D.  Zande,  Rec.  trav.  chim.  8,  222  (1889). 
'  MiCHLER  u.  Escherich,  Ber.  12,  1164  (1879). 

*  WuRTz,  Rupert,  chimie  pure  4,  199  (1862). 

*  Leuckart,  J.  pr.  [2]  21,  10  (1880). 

*  LiMPRicHT  u.  Habicb,  Auu.  109,  106  (1859).  —  v.  Zotta,  Ann.  179,  101  (1875). 
—  E.  Fischer,  Ann.  199,  283  (1879). 

^  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  2,  122  (1883). 

8  A.  W.  Hopmann,  Jb.  1862,  334. 

«  MiCHLEH,  Ber.  8,  1665  (1875).  —  Wallach,  Ann.  214,  275  (1882). 
"  ZiNiN,  Ann.  92,  405  (1854).  —  Moldenhatter,  Ann.  94,  100  (1855).  —  E.  Schmidt, 
J.  pr.  [2]  5,  63  (1872).  —  Hertens,  J.  pr.  [2]  17,  16  (1878).  —  Behrend,  Ann.  229, 
29  (1885).  —  Scholl,  Ber.  23,  3513,  3515  (1890). 
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yCO-^NHs 
Biaret^   NH<;  kann  als  primär -secundäres   Amid    der  Kohlensäure 

aufgefasst  werden.    Es  entsteht  aus  Harnstoff: 

/NH,  /CO-NH, 

2C0<  =  NH<  +  NH, 

\NH,  \CO-NH, 

in  reichlicher  Menge,  wenn  man  Harnstoff  für  sich  einige  Zeit  auf  150 — 160^  erhitzt 
(vgl.  S.  1030)  oder  mit  Phoephortrichlorid  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  auch  durch 
Einwirkung  von  Oyansäure  auf  Harnstoff  in  wässriger  Lösung  wird  Biuret  gebildet. 
Es  krjstallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H^O  in  langen  Nadeln,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  etwa  190^  löst  sich  bei  15®  in  65  Th.,  bei  Siedehitze  in  2-2  Th.  Wasser. 
Bei  höherem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Hinter- 
lassung von  Cyanursäure  (vgl.  S.  1053).  In  alkalischer  Lösung  giebt  Biuret  nait  Kupfer- 
sulfat eine  charakteristische,  zwiebelrothe  bis  violettrothe  Färbung;  diese  sogenannte 
„Biuretreaction'*  zeigen  auch  gewisse  Eiweisskörper  nach  dem  Erwärmen  mit  Al- 
kalien (vgl.  femer  S.  1069,  1070). 

Hydroxylhamstolf'  NH2«C0'NH(0H)  —  aus  Oyansäure  und  Hydroxylamin — 
bildet  kleine  Nadeln,  schmilzt  bei  128— 130  ^ 

Cyanhamstoir  oder  Carbamineyamid*  NHg-CO-NH'CN  (Amidodieyan- 
säure)  entsteht  aus  Cyanguanidin  (Dicyandiamid,  vgl.  S.  1069)  durch  Kochen  mit 
Baiytwasser;  die  Verbindung  ist  eine  starke  einbasische  Säure,  die  Carbonate  zer- 
legt; ihr  Kaliumsalz  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Kalium- 
cyanat  in  wässriger  Lösung: 

/NH. 
COiNH-i-NHj.CN  =  C0< 

\NH.CN; 

beim  gelinden  Erwärmen  mit  starken  Mineralsäuren  geht  Carbamincyamid  in  Biuret 

über: 

.NH,  /NH, 

C0<  +  H,0  =  C0< 

\NH.CN  \NH.CO.NH, 

—  eine  Eeaction,  welche  dem  Uebergang  der  Nitrile  in  Säureamide  entspricht  (vgl- 
S.  297,  367).  —  Alkylirte  Carbamincyamide*  erhält  man  in  Form  ihrer 
Natriumsalze  durch  Einwirkung  von  Natriumcyanamid  auf  Isocyansäureester,  z.  B.: 

NH'C  IL 
C0:N.C,H5.|-NHNa.CN  =  Co/ 

^NNa.CN. 

In  dem  Verhältniss,  wie  zu  einem  primären  Amin  die  entsprechende  Hydrazo- 
verbindung  und  Azoverbindung  (vgl.  Bd.  II),  stehen  zu  dem  Carbamid  die  Verbin- 
dungen : 


*  WiEDEMANN,  Ann.  68,  324  (1848).  —  Finkh,  Ann.  124,  331  (1862).  —  Babteb, 
Ann.  130,  154  (1864).  —  Hüppebt  u.  Doqiel,  Ztschr.  Chem.  1867,  691.  —  A.  W. 
HoFMANN,  Ber.  4,  262  (1871).  —  Bonn*  u.  Goldenberg,  Ber.  7,  287  (1874).  —  Wetth, 
Ber.  10,  1743  (1877).  —  Drbchsel,  J.  pr.  [2]  20,  474  (1879). 

«  Dbesler  u.  Stein,  Ann.  150,  242  (1869).  —  Hodges,  Ann.  182,   214  (1876). 

'  Hallwaohs,  Ann.  158,  293  (1869).  —  Baümakn,  Ber.  8,  708  (1875). 

*  Wunderuch,  Ber.  19,  448  (1886).  —  Hecht,  Ber.  25,  820  (1892). 
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Hydrazodicarbonamid ^*'  C0\  yCO  (Hydrazoformamid)  und 

^ NH-NH ^ 

yNHj  NH4V 

Azodiearbonamid'''  GCKT  yCO  (Azoformamid). 

^ N:N ^ 

Das  Hydrazodicarbonamid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzen   des  Diamids 

auf  Kaliumcvanat;  die  Reaction: 

/NH,       NH,v 
CONH.NHjNHj.CONH  =  COC  >C0 

entspricht  durchaus  der  Harnstoffbildung  aus  Ammoniumcyanat  (S.  1051);  die  Ver- 
bindung schmilzt  unter  Zersetzung  bei  244 — 245^  und  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heissem  Wasser  etwas  leichter  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  sie  das  Azodicarbonamid,  welches 
auch  aus  dem  salpetersauren  Azodicarbonamidin  NH,'C(:NH)-N:N-C(:NH)'NH, 
(vgl.  S.  1071)  durch  Kochen  in  wftssriger  I^sung  entsteht;  dasselbe  ist  ein  orange- 
rothes,  krystallinisches  Pulver,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  kaltem  Wasser;  beim  Erhitzen  wird  es  bei  180 — 200 '^  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  weiss  und  hinterlfisst  hauptsächlich  Cyanursäure;  durch  Reduction 
mit  Schwefelwasserstoff,  auch  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit 
Sodalösung  geht  es  in  Hydrazodicarbonamid  über. 

Carbaminsäure  OH-CO-NHj  ist  zwar  als  freie  Säure  nicht  be- 
kannt, wohl  aber  in  Form  von  Salzen,  Estern  und  Chloriden.  Unter 
ihren  Salzen*  (Carbamaten)  ist  das  Ammoniumsalz  NH^-O-CO-NHg 
wichtig,  da  es  das  directe  Einwirkungsprodukt  von  Kohlensäure  auf 
Ammoniak  darstellt: 

/O.NH4 
CO,  +  2NH8  =  C0< 

^NH, 

und  daher  einen  Bestandtheil  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats  aus- 
macht, welch'  letzteres  in  der  Regel  durch  Sublimation  eines  Gemisches 
von  Ammoniumsulfat  mit  Calciumcarbonat  bereitet  wird,  sich  also  durch 
Vereinigung  von  Ammoniakdämpfen  mit  Kohlensäure  bildet;  zur  Dar- 
stellung des  Ammoniumcarbamats  leitet  man  zweckmässig  Ammoniak 
und  Kohlensäure  gleichzeitig  in  abgekühlten,  absoluten  Alkohol,  das  Salz 
scheidet  sich  dann  als  Krystallpulver  ab.  Die  wässrige  verdünnte  Lö- 
sung des  carbaminsauren  Ammoniums  giebt  mit  verdünnter  Chlorcalcium- 
lösung  keinen  Niederschlag  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  einer 
Ammoniumcarbonatlösung;  doch  geht  das  carbaminsäure  Ammonium  in 
wässriger  Lösung  bald  theilweise  in  kohlensaures  Salz  über.  Durch 
Mineralsäuren  wird   das  Salz  zu  Kohlensäure   und  Ammoniak  zersetzt: 


»  TraELE,  Ann.  270,  44  (1892).  —  Cubtius  u.  Finger,  Ber.  26,  405  (1893). 

«  TmsLE,  Ann.  270,  42  (1892),  vgl.  Berichtigung  S.  883. 

«  Thiele,  Ann.  271,  127  (1892). 

*  Divers,  Jb.  1870,  265.  —  Basaropp,  J.  pr.  [2]  1,  283  (1870).  —  Drechsel, 
J.  pr.  [2]  11,  329  (1875);  12,  417  (1875);  16,  180  (1877).  —  Mulder,  Reo.  trav.  chim. 
6,  173  (1887). 

V.  Mbyeb  u.  Jaoobson,  org.  Cbem.    I.  67 
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/O.NH4 
C0<  +  2HC1  =  CO2  +  2NH,C1; 

(las  feste  Salz  zerfällt  schon  bei  etwa  60^  in  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure, durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  130 — 140^  liefert  es  reichlich  Harn- 
stoff (vgl.  S.  1052). 

Carbamlnsäurechlorld^  Cl-CO-NHg  (Harnstoffchlorid)  wird  durch 
Ueberleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  über  cyansaure  Salze  (also  durch 
Vereinigung    von    Chlorwasserstoff    mit   Cyansaure)    oder   besser   durch 
Ueberleiten  von  Phosgen  über  erhitzten  Salmiak  (S.  1041)  gewonnen.    E^ 
stellt  unter  gewöhnlichen  Umständen  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  wini 
aber   zuweilen   auch  in  prächtigen    derben  Krystallen   erhalten,    besitzt 
einen  äusserst  heftigen  Geruch  und  kann  bei  61 — 62®  theilweise  über- 
destillirt   werden,    indem    es    sich    in    Cyansaure    und   Chlorwassei'stoti 
spaltet,  die  sich  wieder  zu  Carbaminsäurechlorid  vereinigen,   geht  dabei 
aber   zum   grössten  Theil  unter  Abspaltung  von  Salzsäure   in  Cyameliii 
(S.  1010)  über;   auch  bei  mittlerer  Temperatur  verwandelt  es  sich  nach 
kurzer  Zeit  unter  Salzsäureverlust  in  Cyamelid.     Durch  Wasser  wird  e> 
in  heftiger  Reaction  zu  Salmiak  und  Kohlensäure  umgesetzt,  auf  Amine 
wirkt  es  unter  Bildung  von  Harnstoffen,  auf  Alkohole,  wenn  letztere  im 
Ueberschuss  angewendet  werden,  unter  Bildung  von  Urethanen: 

NHj.CO.CH- OH.CH3  =  NH,.C0-0.CH8-1-HC1, 

während  umgekehrt  überschüssiges  Carbaminsäurechlorid  mit  AlkoholeD 
Allophansäureester  entstehen  lässt: 

2NH,.CO.Cl  +  OH.CH3  -  NH.,.C0-NH.C0.0.CH8  +  2HCL 

Alkylirte  Carbaminsäurechloride*  Cl-CO-XHE  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Phosgen  auf  die  Chlorhydrate  von  Aminen  in  der  Wärme  (vgl.  S.  1012): 
sie  sieden  unter  Zerfall  in  Chlorwasserstoff  und  Isocyansäureester,  und  die  beiden 
Componenten  vereinigen  sich  wieder  in  der  Vorlage  mit  einander;  durch  Destillation 
über  Kalk  liefern  sie  Isocyansäureester.  Methylcarbaminsäurechlorid  Cl-CO- 
NH-CHj  bildet  blättrige  Krystalle,  schmilzt  bei  ca.  90 ^  und  siedet  bei  98-94 ^• 
Aethylcarbaminsäurechlorid  Cl •  CO •  NH •  C0H5  ist  flüssig,  siedet  bei  95*.  Di- 
methylcarbaminsäurechlorid*  Cl'CO-NCCHa)^  entsteht  durch  EinwirkuDg  von 
Phosgen  auf  Dimetbylamin,  ist  flüssig  und  siedet  bei  165^ 

Die  CarbamlnsäureesterEOCONHg  werden  gewöhnlich  Urethan^ 
genannt.  Sie  können  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäure- 
ester oder  Chlorkohlensäureester: 

COCO-CgHö)«  +  NH3  =  CO(NH2XO-C2H6)  +  C,H5.0H, 

durch  Vereinigung  von  Cyansaure  mit  Alkoholen: 

COiNH  +  C^HsOH  =  COiXH^XO-aHj), 

durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Alkoholen: 

^  WöHLER,  Ann.  45,  357  ri843j.  —  Gattermann  u.  G.  Schmidt,  Ann.  244, 80  (18S7) 

•  Habich  u.  Limpricht,  Ann.  109,  107  (1859).  —  Gal,  Bull.  6,   485  (1866).  -^ 
Gattermarn  u.  Schmidt,  Ber.  20,  118  (1887).     Ann.  244,  34,  36  (1887). 

*  Michler  u.  Escherich,  Ber.  12,  1162  (1879). 
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CO(NH2)2  H-  CjH^.OH  =  COcNHaXO •  CaHg)  +  NH3, 

durch  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  auf  Alkohole  (vgl.  S.  1058) 
gewonnen  werden.  Ersetzt  man  in  diesen  Reactionen  das  Ammoniak  duixh 
Amine  oder  die  Cyansäure  durch  Isocyansäureester,  so  gelangt  man  zu 
Urethanen,  welche  auch  am  Stickstoff  alkylirt  sind,  z.  B. : 

ClCOOCoH^  +  NHa-CÄ  =  CoHsNHCO.O.Cä  +  HCl 
CO :  N .  C2H5  +  OH .  CA  =  C2H5 .  Nil .  CO .  0  •  a,u,, 

—  Die  ürethane  sieden  unzersetzt;  diejenigen,  welche  eine  primäre 
Amidgruppe  enthalten,  sind  gut  krystallisirbare  Verbindungen,  während 
die  am  Stickstoff  alkylirten  ürethane  Üüssig  sind.  Die  am  Stickstoff 
nicht  alkylirten  Ürethane  werden  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  unter  Bildung  von  Kaliumcyanat  zersetzt^.  Die  am  Stickstoff  mono- 
alkylirten  ürethane  können  durch  salpetrige  Säure  in  Nitrosoderivate^ 
wie  CH3-N(NO)-CO-0-CH3,  übergefühii,  werden,  welche  durch  kaltes 
wässriges  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und  Stickstoff  zer- 
setzt werden: 

CHs-N(X0).C0.0.C,H5  4-  NHa  =  CH3XH.NO  +  NHj.CO.O-CgHö; 

CHgCOHj  +  N2 

durch  Behandlung  mit  wasserfreier  Salpetersäure  liefern  diese  ürethane 
Nitro derivate^  wie  CH3-N(N02)-C0-0-CH3,  welche  durch  Ammoniak 
in  beständige  Nitroamine  (S.  239)  und  ürethane  gespalten  werden: 

CH8.N(N02).CO-O.CH3  H-NHs  =  CHs-NHCKO,)  +  NHa-COO-CHg; 

die  gleichen  Nitroderivate  entstehen  aus  den  dialkylirten  ürethanen  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure*,  indem  ein  Alkylrest  abgespalten  wird, 
z.  B.  CH3-N(N03)-CO-O.CaH5  aus  (CH3)2N.CO.O-C2H5. 

Carbaminsäureäthylester*  oder  gewöhnliches  Urethan  CoHg-O'CO- 
NH9  bildet  Blättchen,  schmilzt  bei  50—51**,  siedet  bei  184'^  und  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich;  eine  ätherische  Urethanlösung  löst  Natrium  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  der  Natriumverbindung  C2H5  •  0  •  CO  •  NHNa  auf.  —  A  e  t  hy  1  - 
carbaminsaureathyle8ter8C2H5.O-CO-NH.C2H6  siedet  bei  174— 175^  und  besitzt 
bei  21  <*  das  spec.  Gew.  0-986. 


•  Arth,  Compt.  rend.  98,  521  (1884).     Bull.  41,  334  (1884). 
'^  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  9,  134  (1890). 

®  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  7,  343  (1888).  —  Thomas,  R^c.  trav. 
chim.  9,  70  (1890). 

•  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  8,  298  (1889). 

^  Dumas,  Ann.  10,  284  (1834).  —  Liebiq  u.  Wöhler,  Ann.  64,  370  (1845);  vgl. 
auch  Liebiq,  Ann.  68,  260  (1846).  —  Cahours,  Ann.  56,  266  (1845).  —  Würtz,  Ann. 
60,  264  (1846);  79,  286  (1851).  —  Natanson,  Ann.  98,  287  (1856).  —  Clo^z,  Ann. 
104,  323  (1857).  —  Bunte,  Ann.  161,  181  (1869).  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  4,  268 
(1871).  —  Gattermann  u.  Breithaüpt,  Ann.  244,  40  (1887).  —  Mülder,  Rec.  trav. 
chim.  6,  169  (1887).  —  F.  Kraft,  Ber.  23,  2785  (1890).  —  M.  Jaff6,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  14,  395  (1890). 

•  Wubtz,  Jb.  1864,  565.  —  Schreiner,  J.  pr.  [2]  21,  184  (1879). 
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CO.  OH 
Auch  die  Imidodiearbonsäure  NH<f  ist   in   Grestalt   von 

\COOH 

Derivaten  bekannt.  Ihre  neutralen  Ester ^  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäureestern  auf  die  Natriumderivate  der  Urethane  (vgl. 
S.  1059),  z.  B.: 

C^HfiO.CONHNa  +  ClCO.O.CA  =  NaCl  +  C.Hfi-OCO.NH.CO.O-CjHs; 

der  Diäthylester  NHJCO-O-CjHßjj  schmilzt  bei   50^   und    siedet  bei 

215^     Ihr  halbseitiges    Amid   wird  als    Allophansäure    bezeichnet, 

während  ihr  vollständiges  Amid  in  dem  schon  beschriebenen  Biuret 
(S.  1056)  vorliegt: 

/CO.  OH                  /CO-NH,  .CO-NH, 

NH<  NH<  NH< 

\CO.OH                  XJOOH  XJO.NHj 

Imidodiearbonsäure  Allophanfläure  Biuret 

Die  Allophansäure  ist  in  freiem  Zustand  nicht  beständig,  sondern  zer- 
fällt sofort  in  Kohlensäure  und  Harnstoff;  ihre  Salze^  können  ^durch 
Verseifung  der  Ester  erhalten  werden.  Die  Allophansäureester'  NH,- 
CO-NH-CO-OR  entstehen  leicht  durch  Einwirkung  von  Cyansäuredämpfen 

auf  Alkohole: 

CONH  +  CÄ-OH  =  C,H,.O.CO.NH,, 
CONH  +  CjHj.OCO.NH,  =  GäOCONH-CONH,, 

sowie  durch  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  auf  Alkohole  (vgl. 
S.  1058)  und  liefern  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Biuret;  Allophan- 
säureäthylester  NHj-CO-NH-CO-OCgHg  bildet  kleine  Nadehi,  schmüzt 
bei  190 — 191®  und  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich. 

AzodlcarbonsSure^  OHCO-N:N-CO-OH  (Azoameisensäurß)  ent- 
steht in  Form  ihres  Kaliumsalzes  aus  ihrem  S.  1057  beschriebenen  Amid 
(Azodicarbonamid)  durch  Verseifen  mit  kalter  concentrirter  Kalilauge. 
Das  Kaliumsalz  bildet  gelbe  Nädelchen;  wenig  über  100®  zersetzt  es  sich 
unter  Verpuffung,  wobei  Kaliumcarbonat  zurückbleibt,  Stickstoff  und 
Kohlenoxyd  entweicht;  seine  wässrige,  anfangs  gelbe  Lösung  ist  sehr 
unbeständig  und  ist  bei  Sommertemperatur  schon  nach  1 — 2  Minuten 
unter  lebhafter  Stickstoffentwickelung  entfärbt;  die  Lösung  enthält  dann 
Kaliumcarbonat  und  Diamid: 


*  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  8,  294  (1889).  —  Klobbie,  Rec  trav. 
chim.  9,  141  (1890).  —  F.  Kraft,  Ben  23,  2786  (1890). 

'  LiEBiQ  u.  WöHLER,  Ann.  69,  291  (1846). 

8  LiEBia  u.  WöHLER,  Pogg.  20,  S96  (1830).  —  Riohaedsok,  Ann.  23,  138  (1837> 

—  Debüs,  Ann.  82,  256  (1852).  —  Hlasiwätz  u.  Grabowsky,  Ann.  134,  117  (IS^^h 
Saytzew,  Ann.  135,  231  (1865).    —   Hüppert  u.  Dooibl,  Ztechr.  Chem.  1867,  691. 

—  WiLM  u.  Wischin,  Ann.  147,  155  (1868).  —  A.  W.  Hopmanw,  Ber.  4,  262  (1871). 

—  Amato,  Jb.  1873,  749.  —  Wilm,  Ann.  192,  243  (1878).  —  GATTERMAxif  u.  Bbeit- 
HAüPT,  Ann.  244,  38  (1887). 

*  Thiele,  Ann.  271,  130  (1892). 


M 
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2KANA  +  2HjO  =  2K,C08  +  NÄ  +  2C0,  +  N, ; 

viel   beständiger  wird  die  Lösung  durch  Zusatz   von   ätzendem  Alkali. 

Auf  keine  Weise  ist  es  gelungen,   aus  Azodicarbonsäure  im  Sinne  der 

Gleichung: 

OHCONiNCOOH  =  2C0, +  HN:NH 

das  Diimid  NH:NH  abzuspalten;  statt  des  Diimids  HN:NH  resultirte 
stets  Diamid  und  Stickstoff: 

2HN :  NH  =  H,N.NH,  +  N,  ; 
das  Diimid  scheint  mithin  nicht  existenzfähig  zu  sein. 

Im  Anschiuss  an  die  Amide  der  KohleDsänre  seien  auch  ihre  Imldoäther^: 

X)R 
C^NH 
\0.R 

erwähnt.  Chlorimidokohlensäureäthylester  C(:N-C1)(0 -08115)2  (Chlorylimido- 
kohlensäureester)  entsteht  ^  wenn  man  Chlor  unter  Kühlung  in  eine  Mischung  von 
Natronlauge,  Alkohol  und  Cyankalium  einleitet;  bei  dieser  Reaction  hat  man  zunächst 
die  Bildung  von  Aethylhypochlorit  (vgl.  S.  200—201),  darauf  die  folgenden  Phasen: 

C,H5 .  OCl  ^  KCN  =  CjHg .  0 .  CN  +  KCl , 
CjHsOCN  +  CjHsOCl  =  C,H6  0.C(:NCl).0CsH5 

anzunehmen;  der  Chlorimidoester  bildet  derbe  farblose  Prismen,  schmilzt  bei  39^,  ist 
nicht  unzersetzt  destillirbar,  besitzt  einen  eigenthümlichen,  reizenden  Geruch  und  ist 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht  löslich;  beim  Uebergiessen 
mit  verdünnten  Säuren  wird  er  in  Kohlensäureester,  Ammoniak  und  Chlorstickstoff 
gespalten;  dagegen  kann  er  mit  wässriger  Kalilauge  ohne  bemerkliche  Zersetzung  ge- 
kocht werden.  Durch  arsenigsaures  Kalium  lässt  er  sich  zum  Imidokohlensäure- 
äthylester  C( :  NH)(0 •  03115)2  reduciren;  letzterer  stellt  eine  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit  dar,  die  dem  Trimethylamin  ähnlich  riecht,  sich  in  jedem  Verhältniss  mit 
Wasser  mischt  und  nur  unter  starker  Zersetzung  destillirt  werden  kann. 

y.  Thloamlde  der  Eohlensäare. 

Bei  der  Besprechung   des  Harnstoffs   ist   lediglich  die  Formel  des 

Carbamids 

/NH, 

C0< 

als  Constitutionsausdruck  in  Betracht  gezogen;  für  die  Anwendung  der 
desmotropen  Formel  (vgl.  S.  374,  1023—1025): 

NH     ^    .,  ^ 

<0H     Imidocarbaminsäure,  Eohlensäureamidin 
NH, 

bieten  seine  Reactionen  wenig  Gelegenheit*.  Die  entsprechende  Schwefel- 
verbindung indess  —  der  jetzt  zu  besprechende  Schwefelharnstoff  — 
giebt  uns,  wie  die  Thioamide  überhaupt  (vgl.  S.  375 — 376),  durch  sein 
Verhalten  Veranlassung,  die  beiden  desmotropen  Formeln: 


*  Sandmeter,  Ber.  10,  862  (1886).  —  Muldee,  Reo.  trav.  ehim.  6,  191  (1857).  — 
Seuwaivow,  Ber.  26,  425  (1893). 

»  Vgl.  übrigens  Geiess,  Ber.  16,  452  (1882). 
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/NH„  ^  JSU 

C^S    '  und  C^SH 

Thiocarbamid  Imidocarbaminthiolsäure 

als  gleichberechtigt  neben  einander  zu  gebrauchen. 

Der  ThioharnstoflF  CSNgH^  (Sulfoharnstoff,  Schwefelharnstoff)  ent- 
steht  in  analoger  Weise,  wie  der  gewöhnliche  Harnstoff  aus  Ammoniuni- 
cyanat,  so  durch  Umlagerung  von  Rhodanammonium^;  diese  Umlageruni: 
erfolgt  aber  nicht  schon  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  (vgl. 
S.  1051),  sondern  erfordert  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  bis  zun. 
Schmelzen  und  bleibt  unvollständig,  da  Thioharnstoff  bei  160 — 170^  wieder 
theilweise  in  Rhodanammonium  zurückverwandelt  wird;  man  bedient  sich 
dieser  Umlagerung  zweckmässig  zur  Darstellung  ^  des  Thioharnstoffs. 

Thioharnstoff  krystallisirt  aus  einer  concentrirten  Lauge,    die  noch 
Rhodanammonium  enthält,  in  langen  seidenglänzenden  Nadeln,  aus  ver- 
dünnter Lösung  schiesst  reiner  Thioharnstoff  in  dicken  würfelähnlichen 
Krystallen   an.     Er   schmilzt^    bei    172^,    sublimirt   im  Vaeuum*  gegen 
150 — 160^   als   Ammoniunirhodanid,   löst   sich   in    etwa    11  Th.    kalten 
Wassers,  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich.     Quecksilberoxyd ^'^  eut- 
schwefelt  seine  wässrige  Lösung  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von 
Cyanamid(S.  1020);  umgekehrt  kann  Thioharnstoff  glatt  durch  Vereiniguuiz 
von  Schwefelwasserstoß'  mit  Cyananiid  wieder  gebildet  werden ^-^j  wenn 
man  Cyanamid  in    concentrirter  wässriger  Lösung   mit  überschüssigem 
gelbem  Schwefelammonium  einen  Tag  stehen  lässt.     Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  im  Rohr  auf  140^  geht  Thioharnstoff  in  Rhodanammonium  über. 
Indem  man  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Thioharnstoff  allmählich  mit 
Kaliumpermanganatlösung,  so  lange  letztere  entfärbt  wird,  versetzt,  kann 
man  Thioharnstoff  in  Harnstoff  überführen®.   Durch  Oxydation®  in  saurer 
Lösung  geht  Thioharnstoff  in  Salze  des  unbeständigen  Disulfids^^: 

NH,C(:NHJ-S.S— C(:NH).XH, 
über. 

Mit  Halogenen,  Säuren,  Salzen  etc.  bildet  Thioharnstoff  Additious- 

produkte^-^-^S  wie  (CSN^HJg.Brg,  CSN^H^.HNOg,  {CSN^HJa . AgCl  eie. 

Ueber  das  Verhalten  gegen  Halogenalkyle  vgl.  S.  1064. 


^  Reynolds,  Ann.  160,  224  (1869). 

-  Claus,  Ann.  179,  113  (1875).  —  Volhard,  J.  pr.  [2]  0,  10  (1874). 

^  PeXtorics-Seidler,  J.  pr.  [2]  21,  141  (1888).    —    Vgl.  Hantzsch,  Ann.  260, 
262  Anm.  (1888).  —  Storch,  Monatsh.  11,  455  Anm.  (1890). 

*  Bourgeois,  Bull.  [3]  7,  47  (1892).  *  A.W.  Hofmann,  Ber.  2,  605  (1869'. 

ö  Baumann,  Ber.  6,  1375  (1878).  ^  Baumann,  Ber.  8,  26  (1875). 

^  Maly,   Monatsh.  11,   277    (1890).   —    Vgl.  auch   Mc.  Gowan,  J.  pr.  [2]  3ft 
217  (1887). 

^  Vgl.  auch  Hector,  J.  pr.  [2]  44,  499  (1891). 

^^  Storch,  Monatsh.  11,  452  (1890). 

"  Reynolds,  Ann.  160,  281  (1869).     Journ.  Soc.  51,  202  (1887);  63,  857  (188^'- 
—  Glutz,  Ann.  164,  42  (1870).   -     Claus,  Ann.  179,   180.  135  (1875).     Ber.  7.  235 
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Unter  den  Alkvlderlyaten  des  ThioharnstofPs  hat  man  einerseits 
solche  zu  untei-scheiden,  welche  die  Älkylreste  lediglich  an  Stickstoff  ge- 
bunden enthalten,  andererseits  solche,  in  deren  Molecül  ein  Alkylrest 
an  Schwefel  gebunden  ist.  Die  Alkylderivate  der  ersten  Art  kann  man, 
so  lange  nicht  mehr  als  drei  Wasserstoffatome  durch  Älkylreste  ver- 
treten sind,  auf  die  beiden  desmotropen  Formeln  des  Stammkörpers  (vgl. 
S.  1061—1062)  beziehen,  z.  B.: 

C^S  oder      C^SH  bezw.    C^SH  , 

^NHj  \NH,  ^NH 

vierfach  substituirte  Thioharnstoffe  dieser  Art,  bei  denen  die  Formulirung 
als  Imidocarbaminthiolsäurederivate  nicht  mehr  möglich  wäre,  wie: 


/j 


CS<        , 

sind  in  der  Fettreihe  nicht  bekannt  (vgl.  dagegen  in  Bd.  11:  Tetraphenyl- 
thioharnstoff).  Die  Alkylderivate  der  zweiten  Art  können  natürlich  nur 
als  Imidocarbaminthiolsäurederivate,  z.  B. : 

/NH, 
C>^S  •  C3H5 

formulirt  werden  —  eine  Auffassung,  deren  Berechtigung  sich  aus  Spal- 
tungsreactionen  (vgl.  S.  1064)  ergiebt. 

Alkylirte  Thioharnstoffe,  deren  Älkylreste  ausschliesslich 
an  Stickstoff  gebunden  sind,  werden  durch  Vereinigung  von  Ammoniak 
bezw.  Aminen  mit  Senfölen  erhalten,  z.  B.: 

C2H5 .  N  :  CS  +  NHs  =  CjH^  •  NH  •  CS  •  NHj 
C2H5 .  N :  CS  +  NHCCJI^),  =  CjHs  •  NH  •  CS  •  NcCjH^), . 

Bei   der  Entschweflung  mit  Quecksilberoxyd   gehen  diejenigen,    welche 

eine   primäre  Amidgruppe  enthalten,  analog  dem  Thioharnstoff  selbst, 

unter  Verlust   von  Schwefelwasserstoff  in  alkylirte  Cyanamide  (S.  1022) 

bezw.  ihre  Polymerisationsprodukte  (alkylirte  Melamine,  S.  1033 — 1034) 

über,  z.  B. : 

CA-NH-CS-NH, >-  C2H5.NH.CN; 

dagegen  tauschen  die  symmetrisch  dialkylirten  Thioharnstoffe  dabei  ihren 
Schwefel  einfach  gegen  Sauerstoff  aus,  z.  B. : 

C2H5.NH.CSNH.CjH5 >-  C2H5.NH.CO.NH.C0H5. 


(1874);  0,  226  (1876).  —  Maly,  Ber.  9,  172  (1876).  —  Rathke,  Ber.  17,  297  (1884). 
-  Mc.  GowAN,  J.  pr.  [2]  33,  188  (1885);  36,  216  (1887).  —  Kurnakow,  Ber.  24, 
3956  (1891). 
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Monoäthylthioharn8toff»-»CjH5.NH.CS.NH,bildetNadeln,8chmilÄtbeill3« 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  —  Symmetrischer  Di äthyl thio- 
hamstoffs CjHs.NHCSNH.CjHgSchmiktbeiTTO,  unsymmetrischer  Difithyl- 
thioharnstoff»  (CsH6)8N-CS-NH,  bei  169—170«.  —  Triäthylthioharnstoff* 
(CsH5),N-CS-NH.C,H5  schmilzt  bei  26«,  siedet  fast  unzersetzt  bei  205«,  im  Vacnum 
ganz  unzersetzt,  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich,  tizid  zeigt 
deutlich  alkalische  Reaction. 

Allylthioharnstoff*  CaHßNH.CSNH,  (Thiosinamin)  —  das  Addifions- 
produkt  von  Ammoniak  an  Allylsenföl  —  ist  historisch  interessant  als  der  am  firü- 
hesten  bekannt  gewordene  Vertreter  aus  der  G-ruppe  der  zusammengesetzten  Harn- 
Stoffe.  Er  schmilzt  bei  74«,  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Durch  Elrhitzen  mit 
Bromwasserstoff  wird  er  in  das  Bromhydrat  des  isomeren  Propylen-pseudo-thiofaani- 
sto£&  übergef&hrt: 

CH,:CH  SH  CH,.CHBr  SH 

I  I  +  HBr  =  I  I 

CHj .  NH-C :  NH  CHj— NH~C :  NH 

CH3CH Sv 

I  >C:NH.HBr. 

CHa-NH^ 

Alkylirte  Thioharnstoffe,  welche  einen  Alkylrest  an 
Schwefel  gebunden  enthalten®,  entstehen  in  Form  von  halogen- 
wasserstoffsauren  Salzen  durch  Addition  von  Halogenalkylen  an  Thio- 
hamstoff  selbst  bezw.  seine  am  Stickstoff  alkylirten  Derivate;  geht  man 
von  der  Thiocarbamidformel  aus,  so  kann  man  sich  diese  Beaction  durch 
Gleichungen  folgender  Art  erklären: 

C%=S       +  CäJ  =  C<^  p  TT    =  CeSC.Hs  +  HJ  . 

Aus  den  zunächst  entstehenden  halogenwasserstoffsauren  Salzen  werden 
durch  Zersetzung  mit  Alkalien  oder  Silberoxyd  die  freien  Alkylderivate 
der  Imidocarbaminthiolsäure  —  stark  basische  Verbindungen  —  abge- 
schieden. Dass  ein  Alkylrest  dieser  Verbindungen  an  Schwefel  gebunden 
ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Umstand,  dass  er  bei  der  Spaltung  an  Schwefel 
gebunden  in  Form  von  Mercaptan,  bei  der  Oxydation  in  Form  einer 
Sulfosäure  austritt. 


»  A.  W.  HoPMAKN,  Ber.  1,  25  (1868);  2,  600  (1869). 

*  A.  W.  HoPMANN,  Ber.  18,  2787  (1885). 

3  Ganzoneri  u.  Spica,  Ber.  24o,  626  (1891). 

*  Grodzki,  Ber.  14,  2754  (1881). 

*  Dtticas  u.  Pelouzb,  Ann.  10,  826  (1884).  —  Löwio  u.  Weibmaiik,  Bera.  Jb.  2Z, 
360  (1842).  —  Will,  Ann.  62,  8  (1844).  —  Wbbthkim,  Ann.  52,  52  (1844).  —  Gabbibl, 
Ber.  22,  2985  (1889).  —  Hbctok,  J.  pr.  [2]  44,  500  (1891).  —  Dizok,  Journ.  Soc. 
61,  545  (1892). 

«  Vgl.  Claus,  Ber.  7,  236  (1874);  8,  41  (1875).  Ann.  179,  145  (1875).  J-  P'- 
[2]  47,  135  (1893).  —  Beenthsen  u.  Klihgeb,  Ber.  U,  492  (1878>  —  Gbodäi,  Ber. 
14,  2757  (1881).  —  Andreasoh,  Monatsh.  4,  141  (1883).  —  Kathie,  Ber.  17,  308 
(1884).  —  NoAH,  Ber.  23,  2195  (1890).  —  Bektram,  Ber.  25,  57  (1892). 
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Jodwasserstoffsaurer  Imidocarbaminthiolsäuremethjlester  CH3*S- 
C(:NH)'NHa.HJ  —  aus  Thiohamstoff  und  Jodmethyl  —  bildet  Prismen,  schmilzt 
bei  117  ^'y  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  giebt,  in  wässriger  Lösung 
mit  Silberozyd  behandelt,  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung.  Der  entsprechende 
Aethylester  —  aus  Thiohamstoff  und  Jodäthyl  —  liefert  beim  Kochen  mit  Ammo- 
niak Guanidin  neben  Mercaptan: 


—  Triäthylimidocarbaminthiolsftureäthylester  C4Ha.S-C(:N.CJH5)-N(CJB[5)j 
(Tetraäthylthioharnstoff)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  216^  besitzt 
bei  15*^  das  spec.  Gew.  0*984,  ist  in  Wasser  nicht  löslich,  bläut  rothes  Lackmus- 
papier stark  und  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.  —  Bromwasserstoff - 
saurer  Imidocarbaminthiolsäureäthylenester  NHj-C(:NH)*S — CHj-CH, — S« 
C('*NH)«NH9  +  2HBr  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Thioham- 
stoff, bildet  grosse  weisse  Prismen  und  liefert  durch  Oxydation  mit  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  neben  Harnstoff  die  Aethylendisulfosäure  (vgl.  S.  576). 

Sehwefelderlyate  der  CarbamlnsSare.  Von  der  Carbaminsäure  NH,  • 

CO  «OH  können  die  folgenden  Schwefelungsstufen  abgeleitet  werden  (vgl.  S.  1048). 
L    Monothiocarbaminsäuren: 

NHj.CS.OH  NH.COSH, 

Carbaminthionsäure  Carbaminthiolsäure 

denen  die  desmotrope  Form: 

.SH 
NH :  (X         '  Imidocarbonthiolsäure 

angereiht  werden  kann; 

IL   Dithiocarbaminsäure: 

NH^  •  CS  •  SH :  Carbäminthionthiolsäure 

mit  der  desmotropen  Form: 


.SH 
NH :  C^'        :   Imidocarbondithiolsäure. 

;h 


<: 


I.   Salze  und  Ester  der  Monothiocarbaminsäure. 

Monothiocarbaminsaures  Ammonium^  C0SNHs*NH4  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Kohlenozysulfid,  bildet  farblose  Krystalle,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  geht  durch  Entziehung  von  Schwefelwasserstoff  rasch  in 
Harnstoff  über  (vgl.  S.  1052). 

Ester  der  Carbaminthionsäure  bezw.  Imidocarbonthiolsäure,  deren 
Alkylrest  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  —  NHj.CS-OR  bezw.  NH:C(SHXO.R) 
—  werden  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Xanthogensäureester  erhalten  und 
Thiourethane  oder  Xanthogenamide  genannt.  Der  Aethylester'  —  NEE,- 
CS-O-CjHj  bezw.  NH:  C(SHXO-C,Hg)  —  schmilzt  bei  38«  und  ist  in  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich.     Alkylderivate   dieser   Ester   —    RNH'CS-O-CjHj  bezw. 


*  Berthelot,  Jb.  1868,  160.  —  Kbetzschmar,  J.  pr.  [2]  7,  474  (1873).  — 
Fleischer,  Ber.  9,  991  (1876). 

»  Dbbus,  Ann.  72,  11  (1849);  75,  128  (1850);  82,  262  (1852).  —  Chancbl,  J.  pr. 
68,  113  (1851).  —  Salomon,  J.  pr.  [2]  8,  116  (1874).  —  Salomon  u.  Conrad,  J.  pr. 
[2]  10,  34  (1874).  —  Blankenhork,  J.  pr.  [2]  16,  372  (1877). 
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RXiQSHXO'CgHg)  —  entstehen  leicht  durch  Vereinigung  von  Senföleu  mir 
Alkoholen,  z.  B. : 

CA .  N :  CS  +  CjHs .  OH  =  C,H,  •  NH  •  CS  •  0  •  (C^Hj)  bezw.  C,Hß  •  N  :  C(SH)(0  ■  Cfl,) : 

das  nach  dieser  Gleichung  entstehende  Aethylxanthogenamid^  ist  ein  lauchartig 
riechendes  Oel  und  siedet  bei  204—208°. 

Der  Aethylester  der  Carbaminthiolsäure  bezw.  Imidocarbonthiol- 
säure  mit  an  Schwefel  gebundenem  Aethylrest*  —  NHj •  CO •  S •  CaHg  bezv. 
NH:  C(OHj(S-C2ll6)  —  entsteht  durch  Wasseraufnahme  aus  Rhodanäthyl : 

CA-S.CN  +  H,0  =  CA-S-CO-Nli,  bezw.  C,H6.S.C(0H)(:NH) 

unter  dem  Einfluss  alkoholischer  Salzsäure,  schmilzt  bei  107 — 109^,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich  und  zerföUt  bei  150°  glatt  in  Mercaptan  und  Cyanursäure.  —  Das 
am  Stickstoff  äthylirte  Derivat  desselben*  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Aethylisocyanat  mit  Aethylmercaptan : 

CA .  N :  CO  +  C2H5 .  SH   =   C2H5 .  S .  CO .  NH .  C^K,  bezw.  C^H^  -  S  -  C(OHX :  N  •  Cfi,) . 

ist  flüssig,  schwerer  als  Wasser  und  siedet  bei  204 — 208°. 

IL   Dithiocarbaminsäure,  Salze  und  Ester  derselben. 

Das  Ammoniumsalz'  CSaNHa-NH^  (citronengelbe  Prismen)  entsteht  durch 
Vereinigung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  in  kalter,  verdünnter  alkoholi- 
scher Lösung  und  geht  leicht  durch  Verlust  von  Schwefelwasserstoff  in  Rhodan- 
ammonium  über  (vgl.  S.  1015).  Durch  verdünnte  Salzsäure  kann  daraus  in  der 
Kälte  die  sehr  zersetzliche,  freie  Säure  in  Form  von  farblosen  Nadeln  abgeschieden 
werden.  Der  Aethylester*  CSNHa-S-Cgllö  (Dithiourethan)  kann  durch  Ver- 
einigung von  Rhodanäthyl  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnen  werden  und  schmilzt 
bei  41—42°. 

Am  Stickstoff  alkylirte  Dithiocarbaminsäuren*  entstehen  in  Form 
ihrer  Aminsalze  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  primäre  oder  secu»- 
däre  aliphatische  Amine  und  werden  als  Zwischenprodukte  bei  der  Umwandlung  der 
primären  Amine  in  Senföle  benutzt  (vgl.  S.  238,  1018—1019).  Das  äthyldithiocarb- 
aminsaureAethylamin  verliert  beim  Erhitzen  seiner  alkoholischen  Lösung  Schwefel- 
wasserstoff und  geht  in  Diäthylthioharnstoff  (S.  1064)  über: 

cs<;  =  H2S  -h  cs< 

Tl.    Amidlne  der  Kohlensäure. 

Die  Formel  des  Kolilensäureamidins: 


OH-C^' 

NHg 


ist  S.  1061  als  desmotrope  Form  der  gewöhnlichen  Hamstoffformel  er- 
wähnt.    Der  entsprechende  Schwefelkörper: 


*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  2,  116  (1869). 

*  Salomon,  J.  pr.  [2]  7,  256  (1873).    —    Conrad  u.  Salomon,  J.  pr.  [2]  10,  32 
(1874).  —  Blankenhorn,  J.  pr.  [2]  16,  372  (1877).  —  Pinner,  Ber.  14,  1083  (18811 

*  Zeise,  Berz.  Jb.  4,  96  (1825).    —    Debüs,  Ann.  73,  26  (1850).    —   Mcldeb. 
Ann.  168,  232  (1873). 

*  Jeanjean,  Jb.  1866,  501.  —  Salomon  u.  Conrad,  J.  pr.  [2]  10,  29  (1874). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1,  25,  170  (1868). 


Guanidin,  1067 


.NH 
SH.C< 

liegt   vielleicht   in   dem  Thioharnstoff  vor  (vgl  S.  1061—1062);   Alkyl- 
derivate  desselben  sind  die  S.  1065  besprochenen  alkylirten  Thioharnstoffe. 
Eine  sehr  wichtige  Verbindung  ist  das  Amidin  der  Carbamin- 
säure: 

XHa-CC 

Gruaiildln  CN3H5  ist  diese  stark  basische  Substanz  von  ihrem  Ent- 
decker Streckeb  genannt  worden,  weil  sie  zuerst  durch  Spaltung  des 
Guanins(vgl.  S.  1089)  erhalten  wurde  ^.  Eine  Reihe  synthetischer  Bildungs- 
weisen illustrirt  die  Beziehungen  des  Guanidins  zur  Kohlensäure  und 
zu  Cyanverbindungen ;  so  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Phosgen^,  auf  Orthokohlensäureester^,  auf  Chlorpikrin^**,  auf 
Jodcyan^;  besonders  beweisend  für  seine  Constitution  ist  die  Bildung 
uns  Cyanamid  durch  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salmiak^, 
bei  welcher  es  durch  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Ammoniak: 

NHj.C:N  +  NH,  =  NH,.CC 

entsteht.  Alle  diese  Bildungsweisen  sind  indess  zur  Darstellung  nicht 
geeignet;  die  Darstellung  des  Guanidins  gründet  sich  vielmehr  zweck- 
mässig auf  die  Erscheinung,  dass  Rhodanammonium,  20  Stunden  auf  180° 
bis  185°  erhitzt,  einerseits  ein  Sublimat  von  trithiokohlensaurem  Am- 
moniak (vgl.  S.  1050),  andererseits  aber  einen  Rückstand  liefert,  der  fast 
ausschliesslich  aus  rhodan wasserstoffsaurem  Guanidin  besteht^;  auf  diesem 
Wege  kann  man  sich  leicht  das  Guanidinrhodanid  in  grossen  Mengen 
verschaffen,  das  dann  durch  doppelte  Umsetzung  in  andere  Guanidinsalze 
verwandelt  werden  kann.  Die  Zersetzung  des  Rhodanammoniums ,  die 
summarisch  durch  die  Gleichung: 

5CSN.XH,  =  2CSN.CN3He  +  CS8(NH4), 

ausgedrückt  w^erden  kann,  verläuft  vermuthlich  in  verschiedenen  Phasen. 
Rhodanammonium  wird  zunächst  in  Thioharnstoff  übergehen  (S.  1062) ; 
der  Thioharnstoff  könnte  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in  Schwefelwasser- 
stoff und  Cyanamid  spalten,  welch'  letzteres  im  Momente  der  Bildung 
sich  mit  noch  unverändertem  Rhodanammonium  zu  Rhodanguanidin  ver- 
einigen würde;    die  Bildung  des  gleichzeitig  entstehenden  trithiocarbon- 


*  Ann.  118,  159  (1861).  «  Boüchardat,  Compt  rend.  69,  961  (1869). 
^  A.  W.  Hofmann,  Ann.  139,  107  (1866). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1,  145  (1868). 

*  Bannow,  Ber.  4,  161  (1871).  —  Ossikowski,  Bull.  18,  161  (1872). 
^  Erlenmeter,  Ann.  146,  259  (1868). 

^  Delitzsch,  J.  pr.  [2]  9,  1  (1874).  —  Volhard,  J.  pr.  [2]  9,  15  (1874). 
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sauren  Ammoniums  kann  man  sich  durch  Zusammentritt  von  Schwefel- 
wasserstoff mit  Ehodanammonium  erklären. 

Guanidin  ist  in  etiolirten  Wickenkeimlingen  nachgewiesen  worden^; 
in  geringer  Menge  entsteht  es  bei  der  Oxydation  von  Eiweiss  mit  Kalium- 
permanganat*. 

Freies  Guanidin  ist  eine  stark  caustische,  farblose,  krystallinische 
Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  Kohlensäure  anzieht.  Es  ver- 
bindet sich  mit  einem  Aequivalent  Säure  zu  Salzen,  die  meist  leicht 
löslich  und  durch  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet  sind.  Verhält- 
nissmässig  schwer  löslich  ist  das  Nitrat  CNgHg.HNOj,  das  zarte  weisse 
Krystallschuppen  bildet  und  häufig  zum  Nachweis^  und  zur  Abscheidung 
des  Guanidins  benutzt  wird.  Das  Rhodanid,  dessen  Bedeutung  als  Aus- 
gangspunkt für  Guanidinpräparate  aus  Obigem  erhellt,  krystallisirt  in 
grossen  Blättern  und  schmilzt  bei  118^.  Setzt  man  es  in  concentrirter 
wässriger  Lösung  mit  Kaliumcarbonat  um  und  dampft  ein,  so  kann  mau 
dem  Verdampfungsrückstand  durch  Auskochen  mit  Weingeist  das  Rhodan- 
kalium  entziehen,  während  das  zur  Herstellung  anderer  Guanidinsalze  und 
der  freien  Base  geeignete  Guanidincarbonat  (CNgHg)jHjC03  zurückbleibt. 

Durch  Behandlung  mit  Barytwasser  geht  Guanidin  in  Harnstoff  über*. 

Alkylderivate  des  Guanidins  [sind  aus  Cyanamid  —  analog  der  Bildung  d^ 
Guanidins  selbst  —  durch  Erhitzen  mit  den  Cblorhydraten  von  Aminen^: 

.NH  /NH, 

NH,C:N  +  NHj.CHs  =  NH,.C<f  bezw.   NH^-CC 

^NH-CHg  ^N-CH, 

femer   durch  Entschwefelung  symmetrisch   dialkylirter  Thiohamstoffe  in  Gegenvart 
von  Aminen  mittelst  Quecksilberozyd^: 

/NH-CjHa  /NHCsHs 

^NH.CjH,  ^NHCjHg 

erhalten.     Wichtig  ist   das  Methylguanidin'   GN8H4(CH3)   als  Stamsubstans  des 

Kreatins  (S.  1077). 

.C(:NH).NH, 
Bi§rnanid^  NH^  (Guanylguanidin)  steht  zum  Guanidin  in  dem- 

\C(:NH).NHj 


»  E.  Schulze,  Ber.  26,  658  (1892).    Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  197,  215  (1892). 
"  F.  LossEN,  Ann.  201,  869  (1880). 

•  Ueber  den  Nachweis  des  Guanidins  vgl.:  Bahbebgeb,  Ber. 20,  71  (1887);  25, 
544  (1892).  —  Emich,  Monatsh.  12,  28  (1891).  —  Schulze,  Ber.  25,  661  (1892).; 

*  Baumann,  Ber.  6,  1876  (1873). 

*  Vgl.  Tatabinow,  Compt.  rend.  89,  608  (1879).  —  Eelenheyeb,  Ber.  14* 
1868  (1881). 

•  A.  W.  Hopmann,  Ber.  2,  601  (1869). 

'  Dbssaiones,  Ann.  92,  407  (1854);  97,  839  (1856).  —  Nbübaubb,  Ann.  119,46 
(1861).  —  Ehlenmeyeb,  Ber.  3,  896  (1870).  —  Tawildabow,  Ber.  5,  477  (1872).  - 
Tatabinow,  Jb.  1879,  838. 

«  Rathxe,  Ber.  11,  967  (1878);  12,  776  (1879).  —  Hebth,  Ber.  13,  1358  (1880).- 
Smolxa  u.  Fbiedbeich,  Monatsh.  9,  227  (1888);  10,  86  (1889).  —  Emioh,  Monatsh.  4 
409  (1883);  12,  11  (1891).  —  Bambebgeb  u.  Dieckmann,  Ber.  25,  542  (1892). 
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selben  VerhältniBs  wie  Biuret  (S.  1056)  zum  Harnstoff;  es  entsteht  aus  salzsaurem 
Gnanidin  durch  Erhitzen  auf  180 — 185^  unter  Abspaltung  von  Ammoniak,  wird  aber 
besser  aus  Cyanguanidin  durch  Erhitzen  mit  Salmiak  dargestellt;  letztere  Reaction 
entspricht  der  Guanidinbildung  aus  Cyanamid.  Biguanid  ist  eine  alkalisch  reagirende 
farblose  Base,  welche  mit  1  und  2  Aequivalent  Sfture  Salze  liefert  Besonders  inter- 
essant ist  sein  Verhalten  gegen  Kupferoxyd;  es  tauscht  ein  Wasserstoffatom  gegen 
Kupfer  aus  und  geht  dadurch  in  Biguanidkupfer  (C2N5H«)sCu  +  2H2O  über  — 
eine  starke  Base,  welche  in  heissem  Wasser  mit  amaranthrother  Farbe  löslich,  in 
kaltem  Wasser  kaum  löslich  ist  und  aus  ihren  Salzen  nicht  durch  Ammoniak,  wohl 
aber  durch  Natron  frei  gemacht  wird;  ihr  Sulfat  (CjjH5H8)2Cu.HjS04  (über  Schwefel- 
säure getrocknet)  entsteht,  wenn  man  schwefelsaures  Biguanid  mit  ammoniakalischer 
Kupfersulfatlösung  versetzt,  bildet  schön  rosenrothe  Nädelchen,  ist  in  heissem  Wasser 
löslich,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  liefert  mit  Natronlauge  das  freie  Biguanid- 
kupfer (vgl.  auch  S.  1056  die  rothe  Kupferreaction  des  Biurets). 

.CONH, 
Gnanylhanistoff^   NH<;  (Dicyandiamidin)    entsteht    aus   Cyan- 

\C(;NH).NH, 

guanidin  beim  Eindampfen  ^mit  verdünnten  Mineralsäuren  durch  Wasseraufnahme, 
femer  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Guanidin  mit  Harnstoff  oder  Urethan,  von 
salzsaurem  Guanidin  mit  E^iumcyanat,  durch  zweitägige  Digestion  einer  Lösung 
von  Harnstoff  und  Cyanamid.  Er  ist  eine  starke,  kohlensäuregierige  Base  und  giebt, 
wie  das  Biguanid,  eine  charakteristische  Kupf  er  Verbindung  (C.2N4H50),Gu,  welche 
sich  in  rosenrothen  Krystallen  abscheidet,  wenn  man  die  Lösung  eines  seiner  Salze 
mit  Kupfervitriol  und  Natronlauge  versetzt. 

.CN 
Cyanguinidin '  NH^  (Guanylcyanamid,    Dicyandiamid)   ist    das 

^C(:NH).NHj 

Polymerisationsprodukt  des  Gyanamids  (vgl.  S.  1022).  Es  bildet  Blättchen,  schmilzt 
bei  etwa  205^  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  beim  Vermischen  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Natriumäthylatlösung  scheidet  sich  die  Natriumverbindung 
C2N4H8Na  ab.  Durch  Wasseraufhahme  geht  es  in  Guanylharnstoff,  durch  Ammoniak- 
anlagerung in  Biguanid  über  (vgl.  oben): 

NH,.C(:NH).NH-CN  +  H20  =  NH,.C(:NH).NH-CO.NH, 
NH4.(C:NH).NH-CNh-NH8  =  NHj.C(:NH).NH-C(:NH).NH, ; 

durch  Zink   und  Salzsäure   wird   es  in  der  Kälte  in  Guanidin  und  Methylamin  ge- 
spalten": 

NH,.C(:NH).NH-CN  +  6H  =  NH,  •  C( :  NH)  •  NH,  +  CHj-NH,. 

Sehr  interessante  Verbindungen  leiten  sich  von  Guanidin  ab,  indem 
die  Nitro-,  Nitroso-  oder  Amidgruppe  an  Stelle  von  Wasserstoff  tritt. 


*  Haag,  Ann.  122,  25  (1861).  —  Baumann,  Ber.  7,  446,  1776  (1874).  —  Bam- 
berger, Ber.  20,  68  (1887).  —  Smolka  u.  Friedreich,  Monatsh.  10,  87  (1889). 

*  Beilstein  u.  Geuther,  Ann.  108,  99  (1858);  123,  241  (.1862).  —  Haag,  Ann. 
122,  22  (1861).  —  Drechsel,  J.  pr.  [2J  13,  331  (1876).  —  Baumann,  Ber.  6,  1875 
(1873).  —  Herth,  Ber.  13,  1358  (1880).  —  Mulder,  Reo.  trav.  chim.  1,  200  (1882).  — 
Bamberqer,  Ber.  16,  1074,  1459,  1703  (1883);  23,  1856  (1890).  —  Rathkk,  Ber.  18, 
3105  (1885).  —  Bambergeb  u.  Seeberger,  Ber.  24,  899  1891). 

'  Privatmittheilung  von  E.  Bamberger. 
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NltrogiiaiildinS  C^  NH  bezw.  Cf-NK     ,  wird  durch  Nitrire:. 

von  Guanidinsalzen  erhalten,  am  bequemsten  direct  aus  rohem  Guanidiii- 
rhodanid  (vgl.  8.  1067),  indem  man  dasselbe  in  concentrirte  Schwefel- 
säure einträgt,  wodurch  die  ßhodanwasserstoifsäure  zerstört  wird.  \uv\ 
darauf  rauchende  Salpetersäure  zufügt;  auf  diese  Weise  kann  man  e- 
leicht  in  grossen  Mengen  darstellen.  Es  krystallisirt  in  asbestartigen 
Nädelchen,  schmilzt  bei  etwa  230^  unter  Entwickelung  von  Ammoniak, 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  hi  heissem  leichter  löslich.  Es  besitzt 
schwach  saure  Natur;  in  kalten  Alkalien  löst  es  sich  reichlich,  um  durch 
Kohlensäure  wieder  ausgefällt  zu  werden;  andererseits  löst  es  sich  auoL 
in  concentrirten  Säuren  auf,  wird  aber  durch  Wasser  aus  diesen  Lösungen 
gefällt.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  es  in  Kohlensäure,  Ammoniak 
und  Stickoxydul  (Zersetzungspiodukt  des  unbeständigen  Nitroamins:  XH., 
NO3   =  HgO  +  NgO)  gespalten. 

/NH-NO  .N-NO  /N     X-OH 

Nitrosoguanidin  2,  C(  XH        bezw.  Cf^XH„     oder  C;  NH 

entsteht  aus  dem  Nitroguanidin  durch  vorsichtige  ßeduction  mit  Zink- 
staub  und  Schwefelsäure,  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  verpuö't  ziemlioli 
heftig,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei  160 — 165^  und  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  In  ätzenden  x^lkalien  löst  es  sich  mit  hellgelber  Farbe 
auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  gelallt.  Audi 
in  verdünnten  Mineralsäuren  löst  es  sich  leicht;  diese  Lösungen  ent- 
wickeln indess  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  salpetrige  Säure  unter 
ßtickbildung  von  Guanidin.  Mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  es  in  alkalischer 
Lösung  eine  prachtvolle  Purpurfärbung.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird 
es  in  Stickstoff  und  Cyanamid  zersetzt,  durch  Uebennangansäure  leicht 
zu  Nitroguanidin  oxydirt,  während  es  durch  vorsichtige  Reductioii  in 
Amidoguanidin  übergeführt  werden  kann. 

Aml(log:uanl(lln  ^   C^XH  bezw.  C^NH,     ,  entsteht  aus  Xi- 

XNHg  \NH," 

troguanidin  durch  vorsichtige  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig.  Es 
ist  eine  im  freien  Zustand  zersetzliche  Base  und  bildet  mit  1  Aequivaleiit 
Säure  beständige,  gut  krystallisirbare  Salze,  wie  CN^Hg.HXOg;  versetzt 
man  seine  Salzlösungen  mit  Kupfersalzen  und  Xatriumacetat,  so  erhält  man 
violett  gefärbte  Salze  des  Amidoguanidinkupfers,  z.  B.  (CX^H5)aCu. 
(HN0g)2 .     Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  wird  diis 


*  JoussELiN,  Compt  reiid.  85,  548  (1877);  88,  814  ('1879).  —  Franchimont.  Bt?^- 
trav.  chiin.  10,  231  (1891).  —  Pellizzari,  Bcr.  25c,  118  (1892).  —  Thiele,  Auu- 
270,  15  (1892). 

2  Thiele,  Ann.  273,  133  (1893). 

'  Thiele,  Ann.  270,  22  (1892);  273,  140  (1893). 
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Amidoguanidin  unter  vorübergehender  Bildung  von  Semicarbazid  (vgl. 
S.  1054)  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diamid  gespalten: 

C(  XH  +  H,0  =  C0<  ^  +  XH,, 

/NH-NR,  ILNNH, 

C0<  '  +  H3O  =  CO2  + 

^NHa  NH3 

diese  Spaltung  stellt  den  zur  Zeit  bequemsten  Weg  zur  Ge- 
winnung des  Diamids  dar. 

Azodicarboiiamidin ^  NHa-C— N  :  N— C-NHs  entsteht  in  Form  seines  Nitrats 

NH  NH 

CjNeHe.2HN0g  (intensiv  gelbes  Krystallpulver,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lich, bei  180 — 184^  verpuffend)  durch  Oxydation  von  Amidoguanidin  in  salpetersaurer 
Lösung;  durch  Kochen  mit  Wasser  liefert  es  Azodicarbonamid  (vgl.  S.  1057);  durch 
EeAictionsmittel  geht  es  leicht  in  das  Nitrat  des  Hydrazodiearbonamidins 
NH,.C— NH-NH— C.NH,.2HNOs  +  2HjO  (farblose  Krystalle,  in  Wasser  leicht  lös- 

NH  NH 

lieh)  über. 

Das  Amidoguanidin  besitzt  die  bei  aliphatischen  Amidoverbindungen 
bisher  selten  beobachtete  Eigenthümlichkeit  der  „Diazotirbarkeit-*  (vgl. 
S.  841). 

Dlazoglianidin^  entsteht  in  Form  von  Salzen,  wenn  man  Amido- 
guanidin in  mineralsaurer  Lösung  unter  Vermeidung  allzu  starker  Er- 

/NHNrNNOg 
wärmung  mit  salpetriger  Säure  behandelt.    Das  Nitrat  Cs^NH 

bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  129^  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  absolutem  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Es  zeigt  eine  für 
Diazoverbindungen  bemerkenswerthe  Beständigkeit;  es  zersetzt  sich  weder 
in  wässriger  Lösung,  noch  in  festem  Zustand,  explodirt  nicht  durch 
Schlag  oder  Reibung  und  verpufft  beim  Erhitzen  nur  schwach  mit  grosser 
orangegelber  Flamme.  Durch  fixe  Alkalien  (auch  ammoniakalische  Silber- 
lösung) werden  Diazoguanidinsalze  in  Cyanamid  und  Stickstoffwasserstoff- 
säure gespalten: 

/NH-N:N.NO,  '        y^Xx  /N 

CC^NH  -HNO3  --=  C^NH      =  C--N      +  HN<   ,.  ; 

^NHj  \NH>  \NH2  ^N 

durch  Einwii-kung  von  Ammoniak  dagegen  oder  besser  durch  Einwirkung 
von  Acetaten  oder  Carbonaten  gehen  Diazoguanidinsalze  in  Amidotetrazot- 
säure  (vgl.  Bd.  11)  über: 

/NH-N :  N .  NOa  /NH-N 

NH^C-C  -  HNO3  -  NHjCC  I  . 

^NH  ^N N 


^  Thiele,  Ann.  270,  39  (1892);  273,  141  (1893). 
2  Thiele,  Ann.  270,  46  (1892). 
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YII.   Cyellsehe  UreMe,  Thlourei'de  und  Ouanldide.     Hamsftar«- 

gruppe. 

Es  ist  schon  S.  1055  darauf  hingewiesen  worden,  dass  bei  der 
Combination  von  mehrwerthigen  Säuren  mit  Harnstoflf  cyclische  Verbin- 
dungen zu  Stande  kommen  können,  z.  B.: 

/NH— CH4 .  /NH— C0\ 

C0<  I  C0<  >CHs 

^NH^CO  ^NH-CCr 

Glykolylharnstoff  Malonylharnstoff. 

(Hydantoin)  (Barbitursäure) 

Diese  Verbindungen  leiten  sich  von  cycüschen  Kernen: 


< 


I  c<   •     >C 

N-C  ^N-i 


ab  und  könnten  daher  in  der  Hauptklasse  der  heterocyclischen  Verbin- 
dungen besprochen  werden;  allein,  da  die  ringförmige  Atomanordnong 
in  ihren  Moleculen  bei  der  Verseifung  unter  Wasseraufnahme  sehr  leicht 
gesprengt  wird  und  daher  ftir  die  chemischen  Beziehungen  der  fraglichen 
Verbindungen  nicht  gerade  wesentlich  ist,  so  erschiene  eine  solche  An- 
ordnung gezwungen,  und  es  empfiehlt  sich  vielmehr,  diese  Substanzen  im 
Anschluss  an  den  Harnstoff  als  Säurederivate  desselben  —  „Urelde"  — 
abzxdiandeln  (vgl.  S.  92). 

Die  eben  erwähnte  Verseifung  der  cyclischen  Urelde  kann  in  zwei 
Phasen  zerlegt  gedacht  werden,  die  häufig  auch  experimentell  getrennt 
werden  können.  Entweder  kann  durch  Aufnahme  der  Elemente  eines 
Wassermoleculs  der* Zusammenhang  an  einer  Imidgruppe  zwar  gelöst 
werden,  ohne  dass  indess  ein  Zerfall  des  Molectlls  stattfände,  z.  B.: 

yNH-CO  yNHj    CO. OH 

C0<  I      +  H,0  =  C0<  I  (Oxalursäure); 

^NH-CO  ^NH— CO 

es  entstehen  so  Verbindungen  mit  einer  Carboxylgruppe,  die  als  ,,ür- 
amidosäuren",  „Uraminsäuren"  oder  auch  „Ursäuren"  bezeichnet 
werden.  Oder  es  kann  durch  Wasseraufnahme  an  beiden  Imidgrappen 
eine  vollständige  Spaltung  in  Harnstoff  einerseits  und  die  betreffende 
Säure  andererseits  bewirkt  werden,  z.  B. : 

/NH-CO  yNHj        CO.  OH 

C0<  I      +  2H2O  =  C0<  +    I 

^NH-CO  ^NH,        CO- OH 

Cyclische  Urelde  können  synthetisch  aus  Harnstoff  durch  Einwirkung 
auf  mehrbasische  Säuren,  Oxysäuren,  Ketonsäuren  etc.  —  nöthigenfalls 
unter  Zuhülfenahme  von  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Phosphoroxy- 
chlorid,  —  gewonnen  werden,  z.  B. : 
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/NH,        OHCOx  yNH-C(X 

C0<  +  >CH,  -  2H80  =  C0<  >CH5 

j^^      C(OH).CH,  -  HjO  NH-CCHg 

^^«      do.O.CjHg  -  Ca- OH  \nH-CO 

(Acetessigester,  vgl.  S.  962,  964) 


Allein  diese  Bildung  hat  nicht  zu  ihrer  Entdeckung  geführt.  Viel- 
mehr gewann  man  einfache  cyclische  Ureide  zunächst  aus  complicirteren, 
natürlich  gebildeten  Substanzen  von  grosser  physiologischer  Bedeutung  — 
wieHamsäure,  Xanthin,  Caflfeln  etc.  —  durch  Spaltung.  Gerade  als  Abbau- 
produkte dieser  Substanzen  haben  sie  bei  den  Untersuchungen,  welche  die 
chemische  Erkenntniss  jener  Naturprodukte  bezweckten,  das  Interesse  an 
sich  gezogen.  Durch  das  sorgfältige  Studium  derjenigen  Spaltungsprocesse, 
welche  zu  ihrer  Bildung  führen,  und  der  weitergehenden  Spaltungs- 
reactionen,  durch  welche  sie  selbst  wieder  in  noch  einfachere  Bruch- 
stücke zerfallen,  ist  man  endlich  zu  bestimmten,  wohlbegründeten  An- 
schauungen über  die  Constitution  jener  Erzeugnisse  des  Organismus  ge- 
langt, deren  vollständige  Synthese  darauf  mit  Erfolg  in  Angriff  genommen 
werden  konnte.  Und  wie  bei  den  analytischen  Untersuchungen  jener 
natürlichen  Produkte  von  complicirter  Zusammensetzung  die  einfachen 
cyclischen  Ureide  als  Zwischenglieder  des  Abbaus  wichtige  Andeutungen 
für  die Constitutionsfrage  lieferten,  so  sind  sie  bei  neueren  synthetischen 
Arbeiten  —  vgl.  Behbend's  Untersuchungen  über  die  Uracilgruppe, 
S.  1079 — 1081  — wieder  wichtige  Zwischenglieder  des  Aufbaus  geworden. 

Die  genaue  Kenntniss  dieser  Körpergruppe,  deren  Bedeutung  aus 
dem  Vorstehenden  ersichtlich  sein  wird,  verdanken,  wir  in  erster  Linie 
zwei  denkwürdigen  Untersuchungen,  die  durch  einen  ziemlich  langen  Zeit- 
raum getrennt  sind.  Wöhlee  und  Liebig  legten  durch  eine  im  Jahre 
1837  veröffentlichte  Untersuchung  den  Grund;  etwa  25  Jahre  später 
betrat  Baeyeb  das  Gebiet  und  fügte  den  älteren  Ergebnissen  eine  reiche 
Ernte  neuer  Funde  zu,  durch  die  das  Verständniss  der  ganzen  Gruppe 
in  mächtiger  Weise  gefördert  wurde  (vgl.  S.  1085). 

Betreffs  der  Constitution  jener  Naturstoffe  selbst  haben  die  eben  er- 
wähnten Untersuchungen  zu  dem  Ergebniss  gefuhrt,  dass  auch  sie  zur 
Gruppe  der  cyclischen  Ureide  gehören;  aber  sie  enthalten  in  ihrem 
Molecül  zwei  Harnstoffreste,  verkettet  durch  einen  gemeinschaftlichen 
Säurerest,  wie  dies  durch  die  Structurformel  der  Harnsäure: 

NH-C-NH\ 

/        II         >co 

CO/  C-NIF 

\  1 

^NH-CO 

erläutert  werden  möge. 

Wir  haben  mithin  die  cyclischen  Ureide  in  einfache  Ureide  und 
Diurelde  einzutheilen. 

V.  Mbyer  u.  Jacobson,  org.  Chem.    I.  6^ 
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Den   cjclischen  Urei'den  analoge  Verbindungen  —  cjclische  Guanidide 
leiten  sich  vom  Guanidin  ab,  z.  B.: 


C(:NH) 

^NH-ÖO 

sie  sind  zum  Theil  ebenfalls  durch  physiologische  Beziehungen  wichtig  (vgl.  Kreati- 
nin S.  1077,  Guanin  S.  1089).  —  Die  cyclischen  Thiourel'de  dagegen,  die  syntiie 
tisch  aus  Thioharnstoff  entstehen,  sind  in  ihrer  Constitution  nicht  völlige  Analoga  der 
Ureide  (vgl.  Thiohydantoin,  S.  1076). 

Die  cyclischen  Ureide  besitzen  in  der  Regel  die  Fähigkeit  zur  Ssh- 
bildung  mit  Basen,  die  auch  durch  die  Namen,  wie  „Parabansäure'S  «^Harn- 
säure^'  etc.,  ausgedrückt  wird.  Diese  Eigenschaft  ist  auf  den  umstand 
zurückzuführen,  dass  die  Wasserstoflfatome  der  zwischen  negativen 
Gruppen  eingeschlossenen  Imidgruppen  (vgl.  S.  370,  662)  gegen  Metall- 
atome austauschbar  sind. 

A.   Einfache  Ureide,  Thiourelde  und  Gruanidide. 

Von  der  Oxalsäure  und  von  der  Glykolsäure  leiten  sich  wichtige 
ürelde  ab,  deren  Molecüle  den  fünfgliedrigen  Ring: 

enthalten. 

.NH— CO 
Parabansäure  ^  C0<^  |     (Oxalylhar nstoff)  —  eine  von  Wöh- 

NH— CO 
LER  und  LiEBia  entdeckte  Substanz,  die  für  die  Untersuchungen  über  die 
Hamsäuregruppe  von  grösster  Bedeutung  war,  —  entsteht  aus  Harnsäure 
durch  Oxydation,  bildet  breite  Nadeln  und  löst  sich  in  21-2  Th.  Wasser 
von  8^.  Durch  Fällung  mit  SUberlösung  liefert  sie  das  Silbersalz 
AggCjNgOg  +  HgO,  welches  bei  der  Umsetzung  mit  Jodmethyl  in  die 
unten  noch  zu  besprechende  Dimethylparabansäure  (Cholesterophan)  über- 
geht; da  letztere  Verbindung  bei  der  vollständigen  Spaltung  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  200^  den  Stickstoff  lediglich  in  Form  von 
Methylamin  (nicht  etwa  als  Ammoniak  und  Dimethylamin)  entlässt.  so 
muss  der  Parabansäure  die  oben  benutzte  Structurformel  ertheilt  werden: 
ein  Oxalylharnstoff  von  der  zweiten  möglichen  Formel: 

*  Liebig  u.  Wöhlbe,  Ann.  26,  285  (1838).  —  Steeckeb,  Ann.  118,  156  (1861).  - 
IIabdy,  Ann.  eh.  [4]  2,  374  (1864).  —  Finkh,  Ann.  132,  804  (1864).  —  WöKt» 
Ztschr.  Chem.  1866,  746.  —  Hekby,  Ber.  4,  644  (1871).  —  Ponohabew,  BulL  18,  9' 
(1872).  ^  Tollens  u.  Wagner,  Ann.  166,  321  (1878).  —  Mekschxjtkin,  Ann.  172,  78. 
89  (1874).  —  Tollens,  Ann.  175,  227  (1875).  —  Geimaüx,  Ann.  eh.  [5]  11,  367,  S*'» 
(1877).  —  Calm,  Ber.  12,  624  (1879).  —  Andreasch,  Monatsh.  2,  284  (1881V  - 
RuDiNSKAJA,  Ber.  18  c,  609  (1885). 
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C0<      /CO 

könnte  dies  Verhalten  nicht  zeigen.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  geht 
Parabansäure  in  Salze  der  Oxalur säure: 

C0< 

\NH-CO.CO,H 

.NlCHg)— CO 
über.     Die   eben   erwähnte  Dimethy Iparabansäure  ^  C0<;  | 

\N(CH3)-C0 
(Cholesterophan)  entsteht  auf  obigem  synthetischen  Wege,  femer 
durch  Oxydation  von  Gaffeln;  sie  schmilzt  bei  145^,  siedet  unzersetzt 
bei  275— 277  ^  löst  sich  bei  20 <^  in  53-4  Th.  Wasser  und  wird  durch 
alkoholische  Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  Dimethylhamstoff  und  Oxal- 
säure gespalten. 

.NH— CHjj 
HydantoIn^  C0<;  |       (Glykolylhamstoff)  —  von  Baeter 

\NH— CO 
entdeckt  —  entsteht  aus  AUantoIn  durch  Erwärmen  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure,  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Bromacetylhamstoff  NHg -CO-NH-CO-CHjBr,  bildet  farblose  Nadeln, 
schmilzt  bei  etwa  215^  und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich;  durch 
Behandlung  mit  wasserfreier  Salpetersäure  geht  es  in  Nitrohydantoln 

/N(NO,)-CH, 
C0<^  I         Schmelzpunkt  gegen  170^  über.     Durch  Kochen  mit 

\NH CO 

Baryt  Uefert  Hydantoln  die  HydantoJnsfture«  NHjCO-NH.CHgCOaH 
(Glykolursäure,  Uramidoessigsäure),  welche  synthetisch  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  GlykokoU  und  Harnstoff  mit  überschüssigem 
Barytwasser  oder  dui'ch  Umsetzung  von  schwefelsaurem  GlykokoU  mit 
Kaliumcyanat : 

CONH.NH^CHg.COjH  =  NH,  •  CO  •  NH  •  CH,  •  COjH 

(vgl.  die  Harnstoflfeynthese  Wöhler's,  S.  1051) 

gewonnen  wird,  schöne  Prismen  bildet,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich   ist   und   beim   Erhitzen   mit   rauchender  Jodwasserstoffsäure   in 


*  Stenhouse,  Ann.  45,  371  (1843);  46,  229  (1843).  —  Rochledee,  Ann.  73,  57, 
123  (1850).  —  Strecker,  Ann.  118,  174  (1861).  —  Menschütkin,  Ann.  178,  201 
(1875).  —  Calm,  Ber.  12,  625  (1879).  —  Malt  u.  Hintereqger,  Monatsh.  2,  87  (1881). 

—  Akdreasch,  ebenda,  283. 

*  Baeyer,  Ann.  117,  178  (1861);  130,  158  (1864).  Ber.  8,  612  (1875).  —  Franchi- 
MONT  u.  Klobbie,  Rcc.  trav.  chim.  7,  12,  236  (1888).  —  Anschütz.  Ann.  254,  258  (1889). 

3  Baetee,  Ann.  180,  160  (1864).  —  Heintz,  Ann.  133,  70  (1864).  —  Rheineck, 
Ann.  134,  222  (1865).  ~  Herzoo,  Ann.  136,  278  (1865).  —  Griess,  Ber.  2,  106 
(1869).  —  Menschütkin,  Ann.  153,  105  (1869).  —  Wislicenüs,  Ann.  165,  103  (1872). 

—  Bauhann  u.  Hoppe-Seyler,  Ber.  7,  37  (1874). 
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Kohlensäure,  Ammoniak  und  GlykokoU  gespalten  wird.     Diesen  Verbin- 
dungen analog  sind: 

,N(CH3)— CHj 
Methylhydantotn  C0<;  |       und  Methylhydantolnsänre 

\NH CO 

/N(CH3)-CH, 
C0<(^  I  —  Substanzen  ^,  welche  aus  Kreatin  bezw.  Kreatinin 

\NHa         CO -OH 
(S.  1077)  durch  Kochen  mit  Baryt  entstehen,  und  deren  Constitution  sich 
aus  ihrer  Synthese  durch  Vereinigung  von  Sarkosin.{S.  831)  mit  Cyan- 
säure  ergiebt. 

ThiohydantoYn'  —  synthetisch  durch  Eünwirkang  von  Chloressigsftnre  auf  Thio- 
hamstoff  gewonnen  —  besitzt  nicht  eine  der  S.  1075  gegebenen  HydantoYnfbnnel 
entsprechende  Structur,  muss  vielmehr  durch  die  Formel: 

yNH 
Cf-S CH, 


\h-co 


ausgedrückt  werden,  da  es  auch  durch  Combination  von  Thioglykolsfiure  (S.  749)  mit 
Cyanamid  entsteht  und  umgekehrt  beim  Kochen  mit  Baryt  Thioglykolsäore  abspaltet. 
Diese  Verbindung  ist  mithin,  wie  die  S.  1064—1065  besprochenen  alkylirten  Thio- 
harnstoffe,  ein  Derivat  der  Imidocarbaminthiolsäure  und  nicht  im  eigentlichen  Sinne 
ein  Thiohydantom.    Das  eigentliche  Thiohydantoin' 

/NH-CHj,  yN CH,  /NH  -GH, 

CS<:            I         bezw.    C^SH      1          oder     C^SH      ' 
^NH-CO  \NH— CO  ^N CO 

ist  nur  in  Gestalt  von  Alkylderivaten  bekannt,  die  durch  Einwirkung  von  Senfolen 
auf  Amidosäuren  erhalten  werden  können. 

In  derselben  Beziehung,   wie  Hydantoln  und  Hydantolnsäure   zum 

Harnstoff,  stehen 

^^NH-CH^  ^^NH— CH, 

üiykocyamldin*  C    NH       |      und  Glykocyamin*  a   NH       | 

^\NH— CO  ^"--NHj  CO -OH 

zum  Guanidin.  Glykocyamin  entsteht  durch  Vereinigung  von  Cyanamid 
mit  Gly kokoll,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  beim  Er- 

>  Neubauer,  Ann.  137,  288  (1865).  —  Hüppebt,  Ber.  6,  1278  (1873).  —  Bau- 
mann u.  Hoppe-Seylee,  Ber.  7,  35  (1874).  —  E.  Salkowsky,  Ber.  7,  116  (1874).  — 
Hill,  Ber.  9,  1090  (1876).  —  J.  Traube,  Ber.  15,  2111  (1882).  —  E.  Fischer,  Ann. 
215,  287  (1882). 

•  VoLHARD,  Ann.  166,  383  (1873).  —  Malt,  Ann.  168,  133  (1873).  Ber.  10, 
1849  (1877);  12,  967  (1879).  —  Mulder,  Ber.  8,  1262  (1875).  —  Claus,  Ber.  10,  824 
(1877).  —  Claesson,  Ber.  10,  1352  (1877).  —  Andreasch,  Ber.  12,  1385  (1879);  13, 
1421,  1423  (1880).  Monatsh.  8,  407  (1887).  —  C.  Libbermann  u.  Lange,  Ber.  13, 
1593  (1880).  —  Kramps,  Ber.  13,  788  (1880). 

'  AscHAN,  Ber.  17,  420  (1884).  —  Marokwald,  Neumare  u.  Stelzner,  Ber.  24, 
3278  (1891). 

*  Strecker,  Compt  rend.  52,  1212  (1861).  —  Nengki  u.  Sieber,  J.  pr.  [2]  17, 
477  (1878). 
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hitzen   seines  Chlorhydrats   spaltet   es  Wasser   ab  und  geht  in  Glyko- 
cyamidin  über. 

Die    Methylderivate    dieser    beiden    Verbindungen  —  Kreatinin^ 
^^^NCCHj)— CHj  ^^^NCCHg)— CH, 

Ö=NH  I       und  Ereatin  ^  d^  NH  I  —  sind  Substanzen 


\..NH CO  ^-.NHj,        CO  •  OH 

von  grosser  physiologischer  Bedeutung.  Das  Kreatin  bildet  einen  stän- 
digen Bestandtheil  des  Muskelsaftes  der  Säugethiere  und  kann  daher 
zweckmässig  aus  Fleischextract  gewonnen  werden;  auch  findet  es  sich 
im  Blute;  die  Muskeln  enthalten  etwa  0-3  7o  Kreatin,  die  Gesammt- 
musculatur  eines  erwachsenen  Mannes  enthält  somit  eine  sehr  beträcht- 
liche Kreatinmenge  —  etwa  90  g;  über  die  Rolle,  welche  das  Kreatin 
im  Stoffwechsel  spielt,  sind  die  Ansichten  noch  nicht  geklärt.  Im  Harn 
findet  sich  Kreatinin,  aber  nicht  in  bedeutender  Menge;  bei  Fleisch- 
nahrung werden  in  24  Stunden  etwa  2  g  Kreatinin  durch  den  Harn  ab- 
geschieden. Synthetisch  kann  Kreatin  durch  Vereinigung  von  Cyanamid 
mit  Sarkosin  (vgl.  S.  831)  gewonnen  werden: 

<^'  NH(CH,)-CH,  /N(CH.)— CH, 

+  I  =   C^NH  I  ; 

NH,  CO,H  \NH,         COjH 

duixh  diese  Synthese  wird  seine  Constitution  ausser  Zweifel  gestellt. 
Kreatin  krj'^stallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  wasserhaltigen  Prismen 
von  der  Zusammensetzung  C^H^NgOj  +  HgO,  verliert  bei  100^  das  Kry- 
stallwasser,  löst  sich  in  74-4  Th.  Wasser  von  18^,  in  9410  Th.  kaltem 
absolutem  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Baryt  wird  es  in  Methylhydantoln 
(S.  1076)  übergefiihrt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  geht 
es  durch  Wasserabspaltung  in  Kreatinin  über;  letzteres  krystallisirt 
aus  wässeriger  Lösung  im  Vacuum  wasserfi-ei,  löst  sich  schon  in 
11 '5  Th.  Wasser  von  16^  und  geht  in  Berührung  mit  Alkalien  wieder 
allmählich  unter  Wasseraufnahme  in  Kreatin  über;  es  ist  eine  starke 
Base,  bildet  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze,  mit  Chlorzink  eine 
charakteristische,  zur  Abscheidung  geeignete,  krystallinische  Verbindung 


*  Chbvreul,  Berz.  Jb.  13,  382  (1834).  —  Petteneofek,  Ann.  62,  97  (1844).  — 
Hedttz,  Pogg.  62,  602  (1844);  70,  466  (1847);  74,  125  (1848).  —  Libbiq,  Ann.  62, 
282,  324  (1847);  108,  355  (1858).  —  Gregory,  Ann.  64,  100  (1847).  ~  Schlossbeeoer, 
Ann.  66,  80  (1848).  —  Price,  Ann.  76,  362  (1850).  —  Dessaiones,  Ann.  92,  407 
(1854);  97,  332  (1856).  Jb.  1867,  543.  —  Staedelbr,  J.  pr.  72,  256  (1857).  — 
Neubauer,  Ann.  U9,  27  (1861);  120,  257  (1861);  137,  288  (1865).  —  Voit,  Jb.  1867, 
791.  —  Strecker,  Jb.  1868,  686  Anm.  —  Volhard,  Ztschr.  Chem.  1869,  318.  — 
MuLDER  u.  MouTHAAK,  Ztschr.  Chem.  1869,  341.  —  Malt,  Ann.  169,  279  (1871).  ~ 
Weyl,  Ber.  11,  2175  (1878).  —  E.  Salkowsky,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  133  (1879); 
9,  127  (1884).  —  WoRM-MüLLER,  Jahresb.  f.  Thierchemie  1881,  76.  —  Krukekberq, 
ebenda,  340.  —  Jaff£,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  10,  391  (1886).  —  Colasanti,  Ber. 
20o,  511  (1887).  —  JoHNSOHN,  Ber.  25 o,  285  (1892).  —  Bunge,  Lehrb.  d.  physiol.  u. 
pathol.  Chem.  (Leipzig,  1889),  S.  138,  290,  314. 
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von  der  Zusammensetzung  (C^HyNgO)jZnCl3 ;  durch  Oxydation  mit  Ka- 
liumpermanganat liefert  es  neben  Oxalsäure  Methylguanidin  (S.  1068). 

Ljsatin  bezw.  Lysatinin'  ist  eine  Base  CeHiiNsG  bezw.  CeHisNaO^  gen&imt. 
welche  durch  Spaltung  von  Eiweisskörpern  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsfioft' 
und  etwas  Zinnchlorür  entsteht  und  dem  Kreatin  bezw.  Kreatinin  ähnlich  constituirt 
zu  sein  scheint. 

Durch  ihre  Beziehungen  zur  Harnsäure  sind  femer  einige  Urelde. 
deren  Molecüle  den  sechsgliedrigen  Ring 

enthalten,  von  Interesse. 

.NH— COv 
Barbitursäure 2  ist  der  Malonylharnstoff  C0<  >CK 

\nh— cq/ 

genannt  worden  —  eine  Substanz,  welche  von  Baeyeb  entdeckt  ist,  und 
deren  Studium  seiner  Zeit  wesentlich  die  Aufklärung  der  Ureid-Gruppe 
gefordert  hat;  sie  wurde  zuerst  aus  Alloxan  auf  Umwegen  gewonnen, 
später  auch  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf 
ein  Gemisch  von  Malonsäure  und  Harnstoff  dargestellt.  Sie  geht  durch 
Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Nitrobarbitursäure  (Dili- 
tursäure),  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Isonitrosobar- 
bitursäure  (Violur säure)  über;  aus  diesen  beiden  Verbindungen  kann 
durch  Reduction  Amidobarbitursäure  (Uramil)  gewonnen  werden; 
die  Constitution  dieser  Barbitursäure-Derivate  erhellt  aus  den  Formeln: 

/NH-^COx  /NH-COv  /NH-COv 

C0<  >CH.NO,      C0<  >C:N.OH      C0<  >CH-NHj. 

Dilitursäure  Violursäure  Uramil 

Blalnrsfture  8  Co/  \CH(0H)  (Tartronylharnstoff)  ent- 

\NH— CO/ 
steht  durch  Reduction  von  Alloxan  und  ist  durch  ihre  leichte  Oxydir- 
barkeit  bemerkenswerth ;   in  feuchtem  Zustand  oxydirt  sie  sich  an  der 
Luft  rasch  zu  Alloxantin  (vgl.  S.  1081). 

.NH— COv 
Alloxan*  oder  Mesoxalylharnstoff  C0<  >C(OH)j  +8H3O 
\NH— CO/ 

»  Drechsel,  J.  pr.  [2]  39,  425  (1889).     Ber.  28,  3096  (1890). 

2  Baeyer,  Ann.  127,  200,  229  (1868);  130,  129  (1864).  —  Fihm,  Ann.  132. 
804  (1864).  —  Grimaux,  Ber.  12,  378  (1879).  —  Conrad  u.  Güthzeit,  Ber.  14,  1643 
(1881);  15,  2844  (1882).  (Vgl.  V.  Mkyer  u.  Ad.  Müller,  Ber.  16,  610  [1883].)- 
Bkhrend,  Ann.  236,  57  (1886).  —  Matignon,  Ann.  eh.  [6]  28,  289,  508  (1893). 

»  LiEBiQ  u.  Wöhler,  Ann.  26,  276  (1838).  —  Gregory,  J.  pr.  32,  277  (1844). 
—  Strecker,  Ann.  113,  49  (1858).  —  Baeyer,  Ann.  127,  12  (1863). 

*  Wöhler  u.  Liebig,  Ann.  26,  256  (1838)^  38,  357  (1841).  —  Gregory,  J.  pr- 
32,  280  (1844).  —  Schlieper,  Ann.  55,  251  (1845).  —  Dessaiqnes,  Jh.  1867,  364.  - 
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(vgl.  Mesoxalsäure  S.  981)  —  von  Bbugnatelli  1817  entdeckt,  aber 
erst  von  Wöhler  und  Liebig  (vgl.  S.  1073,  1085)  eingehend  charakterisirt 
—  ist  ein  Abbauprodukt  der  Harnsäure,  das  für  die  ßeurtheilung  ihrer 
Constitution  hervorragende  Bedeutung  besitzt;  es  entsteht  durch  Oxy- 
dation der  Harnsäure;  seine  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Spaltung 
in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure,  welche  es  beim  Kochen  mit  Basen  er- 
leidet. Es  bildet  farblose  Kry stalle  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich; 
die  Lösung  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  tief  indigblaue  Färbung, 
mit  Basen  die  Salze  der  Alloxansäure.  Alloxan  wird  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  Kohlensäure  und  Parabansäure  oxydirt 
und   liefert   durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin   die  Violursäure  (vgl. 

/N(CH3)— COv 
S.  1078).  —  Dlmethylalloxan  ^  C0<  >C(0H)3  +  H^O  entsteht 

\N(CHg)— CO/ 
bei  der  Zersetzung  des  Caffelns  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  und 
liefert  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  das  Cholesterophan  (S.  1075). 
Uraellderlyate  *.     Als  Uracil  bezeichnet  Behbend  eine  Substanz 

von  der  Constitution: 

/NH— CHx 
C0<  >CH , 

^NH-CO/ 

welche  als  Ureld  der  /5-Oxyakrylsäure  (Formylessigsäure,  vgl.  S.  949 — 950) 
aufgefasst  werden  kann.  Das  Uracil  selbst  ist  einstweilen  noch  nicht 
bekannt,  wohl  aber  sind  zahlreiche  Derivate  desselben  durch  synthetische 
Processe  gewonnen  worden,  die  ihren  Ausganjgspunkt  von  der  Reaction 
zwischen  Harnstoff  und  Acetessigester  nehmen.  Da  man  unter  Benutzung 
dieser  Uracilderivate  als  Zwischenstufen  schliesslich  zu  einer  vollständigen 
Synthese  der  Harnsäure  gelangt  ist,  so  beansprucht  diese  Gruppe  von 
Urelden  ein  besonderes  Interesse. 

Durch   Condensation   von  Harnstoff  mit  Acetessigester   erhält  man 
zunächst  den  Uramidocrotonsaureester  (vgl.  S.  836): 

CO .  CH3  /NH — CCOHj-CHs 

yNH^  I  /  I 

C0<  +  CHj  =  C0<  CH2 

COaCjHs  ^NHj     COj.CjHs 

,NH — C-CH3 

=   Co/  CH  +HjO, 

Hlasiwetz,  Ann.  103,  210  (1857).  —  AVuth,  Ann.  108,  41  (1858).  —  Strecker,  Ann. 
113,  47  (1858).  —  LiEBiQ,  Ann.  121,  81  (1862);  147,  366  (1868).  —  Finck,  Ann.  132, 
303  (1864).  --  Hardy,  Ann.  eh.  [4]  2,  372  (1864).  —  Mulder,  Ber.  6,  1014  (1873).  — 
Magnier  de  LA  SouRCE,  Jb.  1874,  844.  —  Matignon,  Ann.  eh.  [6]  28,  299,  523  (1893). 

*  Maly  u.  Andreabch,  Monatsh.  3,  92  (1882).  ~  E.  Fischer,  Ann.  215,  259  (1882). 

*  K.  Behrend,  Ann.  229,  1  (1885);    231,  248  (1885);    236,  57  (1886);  240,  1 
(1887);  245,  213  (1888);  253,  65  (1889).  —  Köhler,  Ann.  236,  32  (1886).  —  Beheemd 
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welcher  durch  Verseifung  mit  Aetznatron  ein  Natriumsalz  liefert,  aus 
dem  nun  durch  Säuren  Methyluraeil  abgeschieden  wird: 

Co/  \CH     -NaOH   =  Co/  NcH. 

\nHj     dO.ONa  ^NH-dO 

Methyluraeil  bildet  Nädelchen,  zersetzt  sich  bei  270 — 280®  unter  Bräu- 
nung und  ohne  Schmelzung  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 
Behandelt  man  es  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  liefert  es,  indem 
die  Salpetersäure  sowohl  nitrirend  wie  oxydirend  wirkt,  die  Nitro- 
uraellearbonsäure 

/NH-C-COjH 
co/  NcNOj, 

^NH-do 
welche  beim  Kochen  in  wässriger  Lösung   Kohlensäure    abspaltet    und 


in  Nitrouracil: 


/NH-CH. 


C0<  >C.NOs 

\NH-CO/ 


tibergeht.     Nitrouracil  bildet  goldgelbe  Nadeln,  ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich  und   verpuflft   beim  Erhitzen   ohne  zu  schmelzen.     Dass  in  diesen 
Nitroverbindungen  die  Nitrogruppe  am  Kohlenstoff  haftet  und  nicht  etwa 
einen  Imidwasserstoff  vertreten  hat,  folgt  aus  dem  Verhalten  der  Alkyl- 
derivate,  die  aus  dem  Nitrouracil  gewonnen  werden  können;  Nitrouracil 
liefert  nämlich  Salze  und  durch  Umsetzung  des  Kaliumsalzes  mit  Jod- 
alkylen   monoalkylirte  Nitrouracile;   letztere   können  in  analoger  Weise 
nochmals    alkylirt    werden;    während   nun    aus    den   Monalkylderivaten 
durch  Spaltung  mit  Barythydrat  Alkylamin  und  Ammoniak  gebildet 
wird,  entsteht  aus  den  Dialkylderivaten  lediglich  Alkylamin;  darausist 
ersichtlich,  dass  das  Nitrouracil  noch  zwei  vertretbare,  an  Stickstoff  ge- 
bundene Wasserstoffatome  enthält.  —  Nitrouracil  liefert  bei  der  Eeduc- 
tion   mit  Zinn   und  Salzsäure   neben  Amidouracil   unter  Eliminirong 
eines   Stickstoffatoms   eine   Verbindung  C^H^NjOg   —    Oxyuraell  oder 
Isobarbitursäure  — ,  welche  dieser  Bildungsweise  zufolge  als 

yNH-CH 
üreld  der  a-/?-Dioxyakrylsäure        co/  \c--OH      oder 

Ureld  der  Oxybrenztraubensäure     C0(  \cO 

\nh-co 

aufzufassen  ist;  da  die  Isobarbitursäure  nicht  mit  Hydroxylamin  reagirt, 
wohl  aber  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat  liefert,   so  ist  die 

u.  RoosBN,  Ber.  21,  999  (1888).     Ann.  251,  285  (1888).  —  Hagek,  Ann.  244,  1  (m^l 
—  Behrend  u.  Ebnert,  Ann.  268,  847  (1890).  —  Erkert,  ebenda,  860. 
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erste  Formel  wahrscheinlicher.  Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  wird 
Isobarbitursäure  in  Dioxyuracil  oder  Isodialursäiire: 

,NH-C(OH)  ,NH-CH(OH) 

Co/  \0(0H)         bezw.       co/  \cO 

\nh-co  \nh— do 

übergeführt.  Isodialursäiire  bildet  lange  derbe  Prismen,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  krystallisirt  mit  2  Molecülen  Wasser,  von  denen  eines  bei 
100^,  das  zweite  erst  bei  140 — 150®  entweicht,  ist  gegen  oxydirende 
Agentien  ziemlich  beständig  (vgl.  die  Unbeständigkeit  der  Dialursäure 
S.  1078)  und  liefert  durch  Condensation  mit  Harnstoff  die  Harnsäure 
(vgl.  S.  1084). 

B.    Diurelde  und  entsprechende  Guanidinderivate.    Harnsäure- 
gruppe. 

Die  Diurelde  kann  man  in  zwei  ünterabtheilungen  sondern.  Die 
eine  Abtheilung  umfasst  solche  Diurelde,  in  deren  Molecülen  zwei  ein- 
fache Monureldreste  mit  einander  verbunden  sind;  als  zweite  ünter- 
abtheilung  mögen  solche  Diurelde  zusammengefasst  werden,  in  deren 
Molecülen  ein  Harnstoffrest  direct  mit  einem  Monureldrest  ver- 
bunden ist.  Der  unterschied  wird  durch  Anfuhrung  je  eines  Formel- 
beispiels aus  jeder  Abtheilung: 

I  II 

XO-NH.  ,NH-CH 

>C(OH>-d(OH)  \C0      C(/  C-NHv 

^NH-CC/  N:IO~Nh/  \NH-i=N/    ^ 

deutlich  werden.  Während  bei  den  Verbindungen  der  ersten  Abtheilung 
der  Zerfall  eines  Diureldmolecüls  in  zwei  Monureldmolecüle  möglich  ist, 
enthalten  die  Diurelde  der  zweiten  Abtheilung  zwei  Hamstoffireste  durch 
ein  gemeinschaftliches  Eohlenstoffgerüst  derart  verankert,  dass  der 
Zerfall  in  zwei  einfache  üreldmolecüle  nicht  möglich  erscheint. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Abtheilung  sind  künstlich  theils  aus  ein- 
fachen UreYden,  theils  aus  Verbindungen  der  Hamsäuregruppe  erhalten  worden.  Nur 
Einige  brauchen  hier  genannt  zu  werden. 

Alloxantiii^  C8H0N4O8  +  2B.fi ,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Harnsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure;  aus  AUozan  entsteht  es  durch  gelinde  Reduction  und  geht 
umgekehrt  durch  Oxydation  wieder  in  Alloxan  über,  während  es  durch  weitere 
Eeduction  Dialursäure  liefert;  auch  entsteht  es  sehr  leicht  durch  Vereinigung  von 
Alloxan  mit  Dialursäure.    Seine  Constitution  ist  wahrscheinlich  durch  die  Formel: 


*  Liebig  u.  Wöhlee,  Ann.  26,  262,  309  (1888);  38,  357  (1841).  —  Schlieper, 
Ann.  56,  259  (1845).  —  Gregory,  J.  pr.  32,  276  (1844).  Ann.  87,  126  (1853).  — 
HLAsrsfETz,  Ann.  103,  216  (1857).  —  Strecker,  Ann.  113,  51  (1858).  —  Liebig,  Ann. 
147,  367  (1868).  —  Grimaux,  Compt.  rend.  87,  752  (1878).  —  Mationon,  Bull.  [3] 
9,  169  (1893).     Ann.  eh.  [6]  28,  326  (1893). 
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CO/  \c(OH)-QOH)  \cO  +  2H4O 

\nh— co/  \co-nh/ 

auszudrücken,  und  es  stände  mithin  zum  Alloxan  in  der  Beziehung,  wie  ein  Pinakon 
zu  dem  entsprechenden  Keton.  Es  bildet  farblose  Krjstalle,  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  giebt  in  Losung  mit  BaxTtwasser 
einen  veilchenblauen  Niederschlag,  welcher  durch  Kochen  weiss  wird  und  wieder 
vorschwindet,  und  röthet  sich  an  ammoniakhaltiger  Luft;  durch  Einwirkung  von 
Salmiaklösung  wird  es  in  Alloxan  und  Uramil  gespalten.  —  Ein  Tetramethyl- 
derivat  des  Alloxantins  ist  die  sogenannte  Amallnsttiire^  CnKj^N^Og,  welche  in 
analoger  Weise,  wie  AUoxantin  aus  Harnsäure,  so  aus  Caffe'in  durch  Oxydation  entsteht, 
femer  aus  Dimethylalloxan  (S.  1079)  durch  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  gebild»  t 
wird  und  durch  Oxydation  wieder  in  Dimethylalloxan  übergeführt  werden  kann;  slf* 
it»t  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  verhält  sich  dem  AUoxantin  sehr  ähnlich. 

In  naher  Beziehung  zum  AUoxantin  steht  das  Murexid'  CsH^NgOe •  Nil«  +  HsO 
—  eine  Substanz,  welche  durch  ihre  prächtige  Färbung  ausgezeichnet  ist,  und  dereo 
Entstehung  aus  den  Körpern  der  Hamsäuregruppe  bei  vielen  Beactionen  beobachtet 
wird.  Murexid  ist  das  Ammoniumsalz  einer  im  freien  Zustand  nicht  beständigen 
Säure  —  der  Purpursäure,  für  welche  die  Structurformel: 


yNH—COv       /NH\     /CO-NHv 
C0<  >C-      — C<  >C0 

xjo-nh/ 


\NH-CO/^ 


sehr  plausibel  erscheint.  Es  bildet  sich  besonders  glatt  durch  Oxydation  von  Üramil 
mit  Quecksilberoxyd,  und  entsteht  femer  durch  Einwirkung  von  Uramil  auf  AUoxan 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  daher  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
AUoxantin  (vgl.  oben  die  Spaltung  des  Alloxantins  in  Uramil  und  Alloxan):  «s 
beruht  auf  dieser  Bildung  die  Murexidreaction  der  Harnsäure:  verdampft 
man  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der 
sich  mit  Ammoniak  infolge  von  Murexidbildung  purpurroth  fiSrbt  Murexid  bildet 
kleine  Krystalle,  welche  wie  die  Flügeldecken  der  Goldkäfer  metallisch  grünes  Licht 
reflectiren;  zerrieben  stellt  es  ein  rothes  Pulver  dar,  das  unter  dem  Polirstahl  glänieod 
metaUisch  grün  wird;  in  Wasser  löst  es  sich  mit  tief  purpurrother  Farbe;  dieLösnng 
wird  durch  Kalilauge  tiefblau  gefärbt,  Miu*exid  wurde  früher  als  Farbstoff*  ver- 
wendet. Durch  doppelte  Umsetzungen  kann  man  aus  dem  Mnrexid  andere  Salze 
der  Purpursäure  gewinnen.  Dagegen  ist  die  freie  Purpursäure  nicht  isolirbar,  zerffiUf 
vielmehr  sofort  in  Uramil  und  Alloxan. 

In  die  zweite  Abtheilung  der  Diurelde  (vgl.  S.  1081)  gehört  eine 
Reihe  von  wichtigen  Naturstoffen  —  neben  den  Pflanzenbasen  Theln  und 
Theobromin  Substanzen,  welche  für  die  chemischen  Processe  des  Thier- 
körpers  von  Bedeutung  sind,   wie  Harnsäure,   Guanin,  Xanthin.    Diese 


*  RocHLEDEH,  Ann.  71,  1  (1849).  —  Maly  u.  Andheasch,  Monatsh.  3, 103  (1882". 

—  E.  Fischer,  Ann.  216,  258  (1882).  —  E.  Fischer  u.  Reese,  Ann.  221,  339  (18831 

—  Brunn,  Ber.  21,  513  (1888). 

"  LiKBio  u.  Wühler,  Ann.  26,  254,  267,  319  (1838).  —  Fritzsche,  Ann.  32,  31») 
(1839).  —  Gregory,  Ann.  33,  334  (1840).  —  Beilstein,  Ann.  107,  176  (1858>  - 
Mationon,  Ann.  eh.  \^]  28,  345  (1893). 

'  Vgl.  Caro's  Vortrag  über  die  Entwickelung  der  Theerfarben- Industrie,  B«.*. 
26c,  1025—1026  (1892). 
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Diurelde,    welche   man   unter  der  Bezeichnung    „Harnsäuregruppe*' 

zusammenzufassen  pflegt,  beanspruchen  daher  hervorragendes  Interesse. 

AUantoIn^    C^H^N^Og    ist    vermuthlich    als   Diureld    der    Gly- 

oxylsäure: 

.NH-CH— NH  V 

C0<:  i  >C0 

\NH--CO    NH/ 

aufzufassen.  Es  ist  von  Vaüquelin  1790  entdeckt,  findet  sich  in  der 
Allantoisflüssigkeit  der  Kühe,  im  Kälberharn  und  nach  Eingabe  von 
Harnsäure  im  Hundeharn;  auch  im  Pflanzenkörper  wird  es  gebildet  und 
ist  z.  B.  in  jungen  Platanentrieben  constatirt  worden.  Künstlich  ent- 
steht es  durch  Oxydation  der  Harasäure,  synthetisch  durch  Erhitzen 
von  Harnstoff  mit  Glyoxylsäure  oder  Mesoxalsäure.  Es  bildet  farblose 
Krystalle  von  asbestartigem  Glanz,  bleibt  beim  Erhitzen  bis .  gegen  200® 
anscheinend  unverändeii;,  löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  auf.  Durch  Reduction  geht  es  in  Hydantoln  über;  bei  der  Spal- 
tung mit  Alkalien  liefert  es  Ammoniak  und  Kohlensäure  als  Zersetzungs- 
produkte des  zunächst  abgespaltenen  Harnstoffs,  Oxalsäure  und  Essig- 
säure als  Zersetzungsprodukte  der  Glyoxylsäure  (vgl.  S.  949). 

Harnsäure  C^H^N^Og  —  1776  von  Scheele  entdeckt  —  ist  als 
Diureld  einer  Trioxyakrylsäure  [C(OH)2:C(OH)'C02H]  aufzufassen: 

,NH-CO 
C0(  C-NHv  (Begründung  vgl.  S.  1085—1086). 

\         '  >co 

^NH-C-NH/ 

Die  Harnsäure  2  tritt  im  Harne  des  Menschen  regelmässig,  aber  nur 
in  geringer  Menge  auf;  von  dem  Säugethierorganismus  wird  nur  ein 
sehr  geringer  Procentsatz  des  zur  Ausscheidung  gelangenden  Stickstoffs 
in  Form  von  Harnsäure,  der  weitaus  grösste  Theil  dagegen  als  Harn- 
stoff (S.  1051)  —  also  als  Produkt  einer  in  Bezug  auf  den  Kohlenstoff 
vollständigen  Verbrennung  —   abgesondert.     Umgekehrt  wird   von   den 

*  LiEBia  u.  WöHLER,  Ann.  26,  245  (1838).  —  Schliepee,  Ann.  67,  214  (1848).  — 
WöHLER,  Ann.  70,  229  (1849);  88,  100  (1853).  —  Limpricht,  Ann.  88,  94  (1858).  — 
Frerichs  u.  Staedeler,  Jb.  1854,  714.  —  Neubauer,  Ann.  99,  217  (1856).  —  (xOrup, 
Ann.  110,  94  (1859).  —  Meissner  u.  Jolly,  Ztschr.  Chem.  1865,  231.  —  Rheikeok, 
Ann.  134,  219  (1865).  —  Wheeler,  Ztschr.  Chem.  1866,  746.  —  Gibbs,  Ann.  Suppl. 
7,  322  (1869).  —  Mulder,  Ann.  159,  349  (1871).  —  Claus,  Ber.  7,  227  (1874).  —  E.  Sal- 
KOWSKi,  Ber.  0,  719  (1876);  11,  500  (1878).  —  Grimaüx,  Ann.  eh.  [5]  11,  389  (1877).  — 
E.  Schulze  u.  Barbeeri,  J.  pr.  [2]  25,  145  (1881).  —  Michael,  Ber.  16,  2506  (1883). 

—  E.  Schulze  u.  Bosshard,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  420  (1885).  —  Behrekd  u. 
KoosEN,  Ann.  251,  255  (1888). 

'  üeber  Vorkommen  und  Bildung  der  Harnsäure  vgl.:  Gareod,  Jb.  1849,  529. 

—  Cloetta,  Ann.  99,  289  (1856).  —  Schiff,  Ann.  111,  368  (1859).  —  H.  Meyer  u. 
Jaff6,  Ber.  10,  1930  (1877).  —  E.  Salkowski,  Ber.  11,  501  (1878).  —  Mitielbach, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  12,  463  (1888).  —  Bunge,  Lehrb.  d.  physiol.  u.  pathol.  Chem. 
(Leipzig  1889),  S.  292  ff. 
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Vögeln,  Reptilien  und  vielen  Wirbellosen  die  Hauptmasse  des  Stickstoffs 
(bei  Gänsen  z.  B.  68 — 70  7o)  ^^^  Harnsäure  —  mithin  als  Produkt  einer 
unvollständigen  Verbrennung  —  ausgeschieden.  Bei  gewissen  patho- 
logischen Zuständen  des  menschlichen  Organismus  (Gicht)  setzt  sich  die 
Harnsäure  innerhalb  des  Körpers  —  in  den  Gelenken,  unter  der  Haut, 
in  der  Blase  (Blasensteine)  etc.  —  in  Form  schwer  löslicher  saurer 
Salze  ab. 

Zur    Darstellung^     der    Harnsäure     benutzt     man    zweckmässig 
Schlangenexcremente  oder  Guano  als  Ausgangmaterial. 

Die  Lösung  des  oft  und  lange  vergeblich  angestrebten  Problems, 
Harnsäure  synthetisch ^  zu  gewinnen,  ist  zuerst  HoßBACZEWSKi  gelangend- 
er erhielt  Harnsäure  durch  Erhitzen  von  Glykokoll  mit  Harnstoff  —  eine 
Reaction,  welche  jedenfalls  verschiedene  Zwischenstadien  durchläuft,  nur 
beim  Arbeiten  mit  kleinen  Mengen  gelingt  und  auch  dann  nur  geringe 
Ausbeuten  liefert;  auch  durch  Erhitzen  von  Cyanessigsäure  (S.  654)  mit 
Harnstoff  gewinnt  man  unter  anderen  Produkten  kleine  Mengen  von 
Harnsäure;  etwas  bessere  Ausbeute  an  Harnsäure  erhält  man  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Trichlormilchsäureamid  (S.  755)  mit  Harnstoff  — 
eine  auf  Grund  der  S.  1083  angeführten  Constitutionsformel  auch  leicht 
verständliche  Reaction: 

/NH,      CONH,  .NH— CO 

/  '  /  ' 

C0(  +  CH(OH)     +  NH,.  =  C0(  C-NHv  +  H,0  +  NH4CI 

\  I  /^^  \  Ji  /^^  +2HC1. 

^NH,      CCI3  NH/  \NH-C— NH^ 

Besonders  glatt  aber  verläuft  die  HarnsäuresjTithese  von  Behbenp  unJ 
RoosEN  durch  Condensation  von  Isodialursäure  (S.  1081)  mit  Harnstoff 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure: 

^NH-CO  ,NH~CO 

Co/  C(OH)  +  NH,.  =   C0(  C-NHv  +  2H,0. 

\  J,  >C0  \  I  >C0 

\NH— C(OH)        NH,'^  \nH— C— NH/ 

Harnsäure  bildet  farblose,  glänzende  Krystallschuppen  und  ist  in 
Wasser  äusserst  schwer  löslich*;  bei  18-5°  erfordert  sie  etwa  10000  Tli. 
Wasser  zur  Lösung;  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich 
unzersetzt  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  gefallt,  üeber  die 
Murexidreaction  der  Harnsäui-e  vgl.  S.  1082.  Sie  liefert  zwei  Reihen  von 
Salzen*.     Das  neutrale  Natriumsalz  C^HaN^OgNa^  +  H^O  löst  sich  in 

*  Abppe.  Ann.  87,  237  (1853).  —  Goessmann,  Ann.  99,  374  (1856).  —  OiBß>. 
Ztschr.  Chem.  1869,  729.    Ann.  Suppl.  7,  324  (1869). 

«  HoRBACZEwsKi,  Ber.  16,  2678  (1882).  Monatsh.  6,  856  (1885);  8,  201,  584(188*». 
—  Beheend  u.  Roosen,  Ber.  21,  999  (1888).  Ann.  261,  235  (1888).  —  PobmAnbk,  Ber. 
24,  3419  (1891). 

'  Bensch,  Ann.  64,  191  (1854).  —  Blarez  u.  Dexig^,  Compt  rend.  104,  i'^' 
(1887).  —  Beerend  u.  Roosen,  Ann.  261,  235  (1888). 

♦  Bensch,  Ann.  64,  189  (1845).  —  Allan  u.  Bensch,  Ann.  66,  181  (184S)i 
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62  Th.  Wasser;  das  saure  Natriumsalz  CgHgN^OgNa  +  V2-^^  entsteht 
durch  Kochen  von  Harnsäure  mit  Soda,  bildet  ein  krystallinisches  Pul- 
ver, löst  sich  in  1100—1200  Th.  Wasser  von  15^  in  123—125  Th. 
siedenden  Wassers. 

Zur  Ermittelung  der  Hamsäureconstitution  hat  es  vieler  mühevoller 
Arbeiten  bedurft.  WöhijEB  und  Liebio^  haben  zuerst  in  einer  Unter- 
suchung, welche  zu  den  bedeutungsvollsten  Thaten  dieses  Foi*scherpaars 
zählt,  den  Abbau  der  Harnsäure  durch  Oxydation  in  grundlegender 
Weise  experimentell  klar  gelegt;  die  Charakteristik  der  Abbauprodukte 
wurde  dann  durch  Arbeiten  Baeyee's*,  welche  sich  jener  Unter- 
suchung ebenbürtig  anreihen,  so  weit  vervollständigt,  dass  Baeyeb  wohl- 
begründete Constitutionsformeln  für  die  einfachen  cyclischen  ürelde  auf- 
stellen konnte.  Auf  Grund  des  so  gewonnenen  Materials  wurden  Spe- 
culationen  über  die  Structur  der  Harnsäure  selbst  angestellt.  Die  S.  1083 
angefahrte,  heute  allgemein  angenommene  Formel  ist  von  Mebicus^  zuerst 
aufgestellt  worden;  sie  erhielt  ihre  experimentelle  Begründung  durch 
Emtl  Fischbb's*  Untersuchung  der  Methylderivate  der  Harnsäure  und 
durch  die  Hamsäuresynthese  von  Behbend  und  Roosen  (vgl.  S.  1084). 

Harnsäure  kann  durch  Oxydation  je  nach  den  Bedingungen  in  Al- 
lontoln  oder  Alloxan  übergeführt  werden.  Die  Bildung  des  Allantolns 
zeigt,  dass  die  Harnsäure  ein  Diureld  ist;  aus  der  AUoxanbildung  er- 
giebt  sich,  dass  ihr  Molecül  den  cyclischen  Complex: 

yN-C 

/   i 


Vi 


enthält  Denkt  man  sich  an  denselben  noch  einen  Hamstoffrest  an- 
tretend, so  wüi'de  man  ein  Molecül  mit  5  C- Atomen  und  4  N- Atomen 
—  entsprechend  der  empirischen  Hamsäureformel  CgH^N^Og  —  erhalten. 
Nun  hat  E.  Fischee  nachgewiesen,  dass  die  Harnsäure  vier  Imidgruppen 
enthält;  denn  man  kann  sie  in  eine  Tetramethylharnsäure  überführen, 
welche  bei  der  Spaltung  den  Stickstoff  lediglich  in  Form  von  Methyl- 
amin ohne  Bildung  von  Ammoniak  austreten  lässt.  Unter  Berücksich- 
tigung dieser  Verhältnisse  und  der  empirischen  Zusammensetzung  der 
Harnsäure  kann  man  die  folgenden  zwei  Harnsäureformeln  als  möglich 
ableiten : 


NHv  ,NH— CO 

NH 


\co         co/        C-l.^v 

/  \      Jl      >^^ 

/  \nH— C—NH/ 


E.  Fischer  hat  ferner  nachgewiesen,   dass  aus  der  Harnsäure  je  nach 


*  Ann.  26,  241  (1838). 

=»  Ann.  127,  1,  199  (1863);  130,  129  (1864). 

*  Ann.  175,  286  (1875).  *  Ber.  17,  328,  1776  (1884). 
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den  Bedingungen  durch  directe  Methyiirung  zwei  isomere  Monomethyi- 
derivate  entstehen,,  von  denen  das  eine  bei  der  Oxydation  Methylalloxau 
und  Harnstoff,  das  andere  Alloxan  und  Methylhamstoff  liefert.  Mithin 
können  die  Imidgruppen  der  Harnsäure  nicht  alle  gleich wei*thig  sein; 
die  erste  Formel  wird  dadurch  ausgeschlossen;  es  bleibt  die  zweit«  For- 
mel als  Constitutionsausdruck  der  Harnsäure  übrig;  mit  ihrer  HültV 
werden  alle  Umwandlungen  der  Harnsäure  leicht  verständlich. 

Ueber  die  durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  Methylham säure  ent- 
stehenden „Purin Verbindungen",  welche  sich  von  dem  „Purinkern": 

/X-CH 

/         I 

ch(      c-  n\ 

\        I.  >CH 

ableiten  lassen,  vgl.  E.  Fischer's  Arbeiten'. 

XanthlnkSrper.  Der  Harnsäure  (Diureld  der  Trioxyakrylsäurt;. 
sehr  ähnlich  constituirt  ist  das  Xanthin,  das  als  Diureld  der  Dioxy- 
akrylsäure  [CH(OH):  C(OH)COaH]  aufzufassen  ist: 

,NH— CH 


i 


NH. 

NH-C       N^^ 

au  das  Xanthin  schliessen  sich  als  Methylderivate  die  natürlichen  Stoffe 
Theobromin  und  Gaffeln  an,  die  künstlich  aus  dem  Xanthin  durch  Ein- 
führung von  Methylgruppen  gewonnen  werden  können: 

,X(CH3)-CH  /NCCHa)-  CH 


C0(  C— N(CH,K  C0(  C^XCCHsk 

I  >C0  \  >C0 

^NH C     ^-    N/  \N(CH8)-C      -i^rX/ 

Dimethylitanthin :  Theobromin  Trimethylxauthin:  Gaffeln. 

Die  hier  gegebenen  Structurformeln  sind  das  Ergebniss  einer  eingehenden 
Untersuchung  E.  Fischeb's  über  die  Umwandlungen  des  Gatfelus;  be- 
züglich der  Einzelheiten  dieser  Untersuchung  muss  auf  die  Originalarbeit* 
verwiesen  werden;  aus  der  Structurformel  des  Gaffeins  folgt  rückwärts 
die  Structur  seines  Stammkörpers  —  des  Xanthins. 

Xanthin^  C^H^N^Og  findet  sich  in  allen  Geweben  unseres  Köq>er>. 
in  kleiner  Menge  neben  anderen  Xanthinkörpern  im  Harn,  entsteht  bei 

'  Ber.  17,  328,  1776  (1884). 

•'  Ann.  216,  253  (1882). 

3  LiEBio  u.  WöHLEE,  Anu.  26,  340  (1838).  —  Streckeb,  Ann.  108,  141  (lH>i: 
118,  166  (1861).  —  ScHEREH,  Ann.  112,  257  (1859).  —  Almäk,  Jb.  1862,  534.  —  DCbr. 
Ann.  134,  45  (1864).  —  Salomon,  Jb.  1881,  1012.  —  Kossel,  Ztschr.  f.  phvaiol.  Chem. 
4,  290  (1880);  6,  422  (1882);  7,  20  (1882).  —  E.  Fischer,  Ann.  215,  309,"  319  (1882). 
—  E.  Schmidt,  Ann.  217,  308  (1883).  —  Gautier,  Bull.  42,  141  (1884).  —  Baoiksti. 
Zt«chr.  f.  physiol.  Chem.  8,  395  (1884).  —  E.  Schulze  u.  Bosshard,  Ztschr.  f.  pbysiol. 
Chem.  9,  437  (1885).  —  v.  Brücke,  Monatsh.  7,  617  (1886). 
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der  Spaltung  der  Nuclelne  (vgl.  Bd.  11)  —  Substanzen,  welche  einen  wesent- 
lichen Bestandtheil  der  Zellkerne  ausmachen  —  durch  Säuren,  tritt  in 
seltenen  Fällen  in  Form  von  Harnsteinen  auf  und  findet  sich  auch  in 
Pflanzentheilen  (z.  B.  im  Thee,  in  Malzkeimlingen).  Man  benutzt  zur 
Darstellung  zweckmässig  seine  Bildung  aus  Guanin  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure.  Synthetisch  entsteht  es  nach  Gautibe  neben 
Methylxanthin  beim  Erhitzen  von  Blausäure  mit  Wasser  und  Essigsäure 
in  geschlossenen  Bohren  —  eine  höchst  auffallende  und  theoretisch  kaum 
verständliche  Reaction.  Es  stellt  ein  farbloses  Pulver  dar,  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  löst  sich  leicht  in  Kalilauge  und  wird  durch  Säuren 
aus  der  alkalischen  Lösung  gefällt,  besitzt  nur  sehr  schwach  basische 
Eigenschaften.  Sein  Bleisalz  liefert  durch  Umsetzung  mit  Jodmethyl 
Theobromin.  Durch  Oxydation  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  liefert 
Xanthin  neben  Harnstoff  AUoxan. 

Theobromin^  CyHgN^Og  (Dimethylxanthin)  ist  in  den  Cacao- 
bohnen  enthalten  und  wird  zweckmässig  aus  der  käuflichen  entölten  Cacao- 
masse  dargestellt;  die  gebräuchlichen  Cacaoarten  enthalten  1 — 2^/^,  Theo- 
bromin; die  künstliche  Bildung  des  Theobromins  aus  Xanthin  ist  eben  bei 
der  Besprechung  des  Xanthins  erwähnt.  Theobromin  stellt  ein  weisses, 
krystalUnisches  Pulver  dar,  sublimirt  unzersetzt  bei  etwa  290®,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen,  löst  sich  bei  17 ^^  in  1600  Th.,  bei  100®  in  148-5  Th. 
Wasser.  Es  verbindet  sich  mit  stärkeren  Säuren  zu  Salzen,  welche  meist 
gut  krystallisiren,  sauer  reagiren  und  von  Wasser  theil weise  oder  voll- 
ständig zersetzt  werden.  Andererseits  liefert  es  auch  mit  Basen  salz- 
artige Verbindungen;  das  Natriumsalz  bildet,  mit  salicylsaurem  Natrium 
gemischt  (bezw.  verbunden),  das  neuerdings  viel  gebrauchte  Arzneimittel 
„Diuretin"«;  das  Silbersalz  C^H^N^O^Ag  +  IV2H2O  liefert  durch  Um- 
setzung mit  Jodmethyl  das  Gaffeln.  Theobromin  wird  durch  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  zu  Monomethylalloxan  und  Monomethylhamstoff  oxy- 
dirt,  woraus  sich  ergiebt,  dass  seine  beiden  Methylgruppen  auf  die  beiden 
Harnstoffreste  vertheilt  sind  (vgl.  S.  1086  die  Structurformel). 

Theophyllin'  C7H8N4O,  —  eine  dem  Theobromin  isomere  Base,  welche  in 
geringer  Menge  im  Theeextract  enthalten  ist,  mit  1  Mol.  Krystallwaaser  krystallisirt, 
bei  110°  wasserfrei  wird,  bei  264°  schmilzt  und  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als 
Theobromin  ist,  —  ist  sicher  gleichfalls  als  Dimethylxanthin  aufzufassen,  da  durch 
Einwirkung  von  Jodraethyl  auf  sein   Silbersalz  CaflfeYn  (Trimethylxanthin)   erhalten 


*  WosKRESENSKT,  Ann.  41,  125  (1842).  —  Glasson,  Ann.  01,  340  (1847).  — 
BocHL£DEB,  Ann.  79,  124  (1851).  —  Keller,  Ann.  92,  73  (1854).  —  Mitscheblich, 
Jb.  1859,  593.  —  Teojanowsky,  Jb.  1877,  1206.  —  Tbeumann,  Jb.  1878,  872.  — 
Draqendorpp,  Ber.  11,  1689  (1878).  —  Maly  u.  Hintehegger,  Jb.  1880,  909.  ~ 
E.  Fischer,  Ann.  215,  303,  311,  319  (1882).  —  Malt  u.  Andreasch,  Monatsh.  3,  107 
(1882).  —  E.  Schmidt,  Ann.  217,  281  (1883).  —  E.  Schmidt  u.  Pressler,  Ann.  217, 
287  (1883). 

2  Vgl.  Pharmaceut.  Centralhalle  30,  736  (1889);  31,  311  (1890). 

^  KossEL,  Ber.  21,  2164  (1888).    Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  13,  298  (1889). 
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wird.    Es   liefert  bei   der   Oxydation   mit  Salzsäure   und    Kaliumehlorat    Dimethyl- 
alloxan,  woraus  sich  die  Sfructurformel : 

/N(CH8)-CH 

/  'I 

CO/  C-NHv 

V(CH)s-i=-N/ 
ergiebt. 

Es   ist  leicht  ersichtlich,   dass  aus  der  Structurformel  des  Xanthins    sich  die 

Existenzmöglichkeit  noch  eines  dritten  Dimethylxanthins: 

,NH CH 

/  1 

C0(  C-N(CHs). 

\  i  /^^ 

ergiebt;  vielleicht  liegt  dasselbe  in  dem  Paraxanthin*  C7H8N4OS  vor,  welches  in 
kleiner  Menge  im  Harn  vorkommt,  farblose  glasglänzende  Krystalle  bildet  und 
gegen  284°  schmilzt;  einstweilen  ist  indess  noch  nicht  der  Nachweis  erbracht,  dass 
das  Paraxanthin  ein  Derivat  des  Xanthins  ist. 

Caffete^  oder  Thein  CgEjoN^Og  (Methyltheobromin,  Trimethyl- 
xanthin)  findet  sich  in  fast  allen  Theilen  des  Kaffeebaumes,  ferner  im 
Thee,  in  den  Blättern  von  Hex  paraguayensis  (Paraguay -Thee).  in  den 
Kolanüssen  etc.  Die  Kaffeebohnen  enthalten  etwa  P/o  Caffein;  besonders 
reich  an  Caffein  ist  die  Guaranapaste  —  ein  brasilianisches  Heilmittel, 
das  aus  den  Früchten  der  PauUinia  sorbilis  bereitet  wird;  sie  enthält 
etwa  5%  Caffein;  kleine  Mengen  Caffein  sind  auch  im  Cacao  enthalten. 
Zur  Darstellung  benutzt  man  in  der  Regel  Theestaub  als  Ausgangs- 
material. Dass  Caffein  künstlich  durch  Methylirung  von  Theobromin  und 
Theophyllin  gewonnen  werden  kann,  ist  schon  S.  1087  erwähnt.  —  Caffein 
krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  verliert  das 
Krystallwasser  theilweise  an  der  Luft,  vollständig  bei  100^,  schmilzt  bei 
234-5®;  es  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  Theobromin.    100  Th. 


1  Salomon,  Ber.  16, 195  (1883);  18,  3406  (1885).  Jahresber.  f.Thierchem.  1887, 49. 

—  Thudichum,  vgl.  Ztschr.  f.  physiol.   Chem.  11,  415  (1887).    —    Kossel,  Ztechr.  f. 
physiol.  Chem.  13,  302  (1889). 

»  Pelletier,  Gabot,  Berz.  Jb.  7,  269  (1828).  —  Ppapp,  Berz.  Jb.  12,  261  (1830). 

—  JoBST,  Ann-  25,  63  (1838).  —  Mulder,  Ann.  28,  319  (1838).  —  Berthemot  n. 
Dechastelub,  Ann.  36,  90  (1840).  —  Stenhouse,  Ann.  45,  866  (1843);  46,  227  (1843): 
89,  244  (1854);  102,  124  (1857).  —  Rochleder,  Ann.  71,  1  (1849).  —  Strecker,  Ann. 
118,  170  (1861).  —  Allfield,  Jb.  1805,  632.  —  Grossohopp,  Jb.  1806,  470.  - 
Strauch,  JI3.  1807,  808.  —  Aubert,  Jb.  1872,  805.  —  Cazeneu\'e  u.  Caillol,  Bull 
27,  199  (1877).  —  Commaille,  Ber.  8,  1590  (1875).  —  Maly  n.  Hinterbgoeb,  Jb. 
1880,  908.  Monatsh.  3,  85  (1882).  —  E.  Fischer,  Ann.  216,  253  (1882).  —  Hbckei. 
u.  Schlagdenhaufpen,  Gompt.  rend.  94,  802  (1882).  —  E.  Schmidt,  Ann.  217,  270 
306  (1883).  Arch.  f.  Pharm.  231,  1  (1892).  —  Malt  u.  Andreasch,  Monatsh.  3,  ^2 
(1882);  4,  369  (1883).  —  E.  Fischer  u.  Reese,  Ann.  221,  336  (1883).  —  Ostebmeteb. 
Ber.  18,  2299  (1885).  —  E.  Schmidt  u.  Schilling,  Ann.  228,  141  (1885).  —  Web- 
NEOKE,  Ber.  2I0,  405  (1888).  —  Kossel,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  13,  305  (1889).  - 
Leipen,  Monatsh.  10,  184  (1889).  —  Magnanini,  Ber.  25  o,  45  (1892).  —  DüNffrA.v  n. 
Shepheard,  Journ.  See.  03,  195  (1893). 
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Wasser  lösen  bei  16<>  1-35  Th.,  bei  65«  45-5  Th.  Gaffeln;  es  bildet  mit 
Säuren  wohl  charakterisirte  Salze,  wie  CgHjQN^Og.HNOg,  die  durch  viel 
Wasser  zerlegt  werden.  Gaffeln  findet  als  Arzneimittel  Verwendung,  wirkt 
aber  in  grösseren  Dosen  giftig.  —  Die  von  E.  Pischeb  abgeleitete  Structur- 
formel  des  Caffelns  (vgl.  S.  1086)  erklärt  seine  Umwandlungen  in  befrie- 
digender Weise.  Da  von  den  vier  Stickstoffatomen  drei  methylirt  sind, 
ist  es  leicht  verständlich,  dass  bei  der  Spaltung  des  Caffelns  —  z.  B. 
durch  Salzsäure  —  der  Stickstoff  theils  in  Form  von  Methylamin,  theils 
als  Ammoniak  austritt.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  zerfällt  Gaffeln  in  Dimethylalloxan  und  Monomethylham- 
stoff.  Unter  anderen  Oxydationsbedingungen  liefert  es  Gholesterophan 
(S.  1075)  oder  Amalinsäure  (S.  1082).  —  Uebergänge,  welche  der  Bildung 
von  Parabansäure  bezw.  Alloxantin  aus  Harnsäure  analog  sind.  Von  den 
zehn  Wasserstoffatomen  des  Caffeinmolecüls  nimmt  eines  —  dasjenige, 
welches  sich  in  der  die  beiden  Harnstoffreste  verbindenden  Mittelgruppe 
befindet  —  eine  Sonderstellung  ein;  dasselbe  kann  leicht  durch  Ghlor 
oder  Brom  zersetzt  werden;  in  dem  so  entstehenden  Bromcaffeln  kann 
das  Bromatom  gegen  Hydroxyl  ausgewechselt  werden;  so  gelangt  man 
zum  Hydroxycaffeln: 

/N(CH8)-C-0H 

/  'I 

C0(  C-N(CH8)v 

\  I  >co , 

\N(CHs)-C         N"^ 

in  dem  nun  das  Vorhandensein  einer  doppelten  Kohlenstoffbindung  sich 
deutlich  zu  erkennen  giebt,  da  es  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Brom 
addirt  und  letzteres  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  gegen  zwei  Aethoxyl- 
gruppen  austauscht. 

Gruanin^  CgHgNgO  ist  ein  Xanthin,  welches  statt  eines  Hamstoff- 
restes  einen  Guanidinrest  enthält,  und  entspricht  daher  einer  von  den 
beiden  Structurformeln: 


.NH-CH  ^NH-CH 


C:NH  C-NHv  oder     CO  C-NH 

;      r^         \ 

es  ergiebt  sich  dies  aus  dem  Umstand,    dass  Guanin  durch  salpetrige 


*  ÜNQEB,  Ann.  59,  58  (1846).  —  Gomp  u.  Will,  Ann.  69,  117  (1849).  —  Neu- 
bauer u.  Kebner,  Ann.  101,  318  (1857).  —  Strecker,  Ann.  108,  141  (1858);  118,  151 
(1860).  —  ScHBRER,  Ann.  112,  257  (1859).  —  Barreswill,  Ann.  122,  128  (1862).  — 
ViROHOW,  Jb.  1866,  721.  —  Ewald  u.  Krukenberg,  Jahresb.  f.  Thierch.  1882,  336.  — 
Drechsel,  J.  pr.  [2]  24,  44  (1881).  —  Kossel,  Ztschr.  f.  physiol.  Cliem.  6,  431  (1882); 
7, 15  (1882);  8,  404  (1884).  —  E.  Fischer,  Ann.  215,  319  (1882).  —  E.  Fischer  u.  Reese, 
Ann.  221,  341  (1883).  —  Baginsky,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  396  (1884).  —  E.  Schulze 
u.  BossHARD,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  441  (1885).  —  v.  Brücke,  Monatsh.  7,  617  (1886). 
—  Wulff,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  468  (1892). 
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Säure  in  Xanthin  übergeführt  wird.  Guanin  tritt  in  den  thierischen 
Geweben  sehr  häufig  auf,  entsteht  bei  der  Spaltung  der  Nuclelne,  findet 
sich  im  Guano,  aus  welchem  es  zweckmässig  gewonnen  werden  kann, 
auch  in  der  Haut  vieler  Amphibien  und  Reptilien,  sowie  der  Fische: 
namentlich  die  Fischschuppen  enthalten  krystallisirten  Guaninkalk. 
welcher  ihren  eigenthümlichen  Glanz  bedingt  und  als  „Perlenessenz** 
zum  Auskleiden  der  Glasperlen  benutzt  wird.  Guanin  kann  aus  ammo- 
niakalischer  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden,  ist  in»  Wasser  unlös- 
lich, verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren,  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  Guanidin  und  Parabansäure  und  wird 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Ammoniak,  Kohlensäure,  Ameisensäure 
und  GlykokoU  gespalten. 

Xanthin  und  Guanin  werden  sehr  häufig  zusammen  bei  der  Unter- 
suchung von  natürlichen  Produkten  gefunden;  als  ihre  Begleiter  treten 
ferner  oft  zwei  Basen  von  noch  unermittelter  Structur  —  Hypoxan- 
thin  und  Adenin  —  auf,  die  zu  einander  in  analoger  Beziehung  wie 
Xanthin  und  Guanin  stehen;  die  eine  derselben  —  Adenin  —  geht 
nämlich  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  die  andere  — 
Hypoxanthin  —  über;  Adenin  enthält  mithin  höchstwahrscheinlich  an 
einer  Stelle  des  Molecüls,  die  im  Hypoxanthin  durch  einen  Hamstofifirest 
eingenommen  ist,  einen  Guanidinrest. 

Hypoxanthin^  CgH^N^O  (Sarkin)  entsteht  durch  Spaltung  der 
Nuclelne  neben  Xanthin,  Guanin,  Adenin,  kann  aus  Fleischextract  oder 
aus  Presshefe  gewonnen  werden,  bildet  mikroskopische  Kristalle,  ist  in 
kochendem  Wasser  massig  löslich  und  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren 
wie  mit  Basen. 

Adenln  CßH^Ng  ist  schon  S.  1008—1009  als  Polymeres  der  Blau- 
säure beschrieben  worden. 


*  ScHEBEB,  Ann.  73,  328  (1850);  112,  257  (1859).  —  Strecker,  Ann.  108,  129 
(1858).  —  ScHüTZENBEROER,  Compt.  rend.,  78,  495,  698  (1874).  —  Weidel,  Ann.  158- 
362  (1871).  —  Salomon,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2,  65  (1878);  11,  410  (1887),  Jb. 
1881,  1012.  —  Chittenden,  Jahresb.  f.  Thierchem.  1879,  61.  —  Kossej-,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  4,  290  (1880);  5,  152,  267  (1881);  6,  422  (1882);  7,  20  (1882):  16. 
3  (1892).  —  Baginsky,  Ztschr.  f.  physiol  Chem.  8,  395  (1884).  —  IL  Schulze  u.  Boss- 
HARD,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  437  (1885).  —  v.  Mach,  Jahresb.  f.  Thierchem. 
1887,  72.  —  Bruhns,  Ber.  23,  225  (1890). 


Anhang. 


Die  neueren  Yorschläge  zur  Reform  der  chemischen 

Nomenclatnr. 

Zur  Zeit  der  letzten  Pariser  Weltausstellung  (1889)  wurde  durch 
einen  internationalen  Congress  für  Chemie  eine  aus  Forschern  aller  Län- 
der bestehende  Commission  mit  der  Aufgabe  betraut,  Vorschläge  fiir 
eine  Eeform  der  chemischen  Nomenclatur  auszuarbeiten.  Die  Resultate 
dieser  vorbereitenden  Arbeit,  welche  zwei  Jahre  in  Anspruch  nahm,  sind 
jüngst  —  im  April  1892  —  einem  nach  Genf  einberufenen  internationalen 
Congress  zur  Prüfung  vorgelegt;  dieser  Congress  sollte  gewissermassen 
ein  Gesetzbuch  für  die  Benennung  organischer  Verbindungen  schaffen 
und  hat  seine  Aufgabe  theilweise  gelöst.  In  Bezug  auf  eine  Reihe 
wichtiger  Fragen  sind  definitive  Beschlüsse  gefasst,  während  freilich 
viele  Punkte  noch  ihrer  Erledigung  durch  spätere,  dem  gleichen  Zweck 
gewidmete  Versammlungen  harren. 

In  dem  vorliegenden  ersten  Bande  unseres  Lehrbuchs  sind  die 
Namen  der  organischen  Verbindungen  noch  nach  den  Principien  ge- 
bildet, wie  sie  sich  im  Laufe  der  Entwickelung  unserer  Wissenschaft 
durch  die  Vorschläge,  welche  von  den  einzelnen  Autoren  in  der  fort- 
laufenden Litteratur  gemacht  wurden,  nach  und  nach  aneinandergereiht 
haben.  Dem  Leser  werden  vielleicht  kaum  Nachtheile  dieser  allmählich 
ausgebildeten  Nomenclatur  aufgefallen  sein;  es  gelingt  im  Allgemeinen 
—  wenigstens  in  der  Fettreihe  -— ,  auf  Grund  jener  Prinzipien  Namen 
zu  bilden,  welche  die  Constitution  der  zu  bezeichnenden  Verbindung 
deutlich  und  unzweideutig  ausdrücken. 

Bei  Anwendung  jener  Principien  ist  es  indessen  in  der  Regel  mög- 
lich, für  eine  und  dieselbe  Verbindung  verschiedene  Namen  zu  bilden; 
es  kann  z.  B.  der  Körper  von  der  Constitution: 

CHa.COCHj.CO.CHs 

als  ,,Acetylaceton"  oder  als  „Diacetylmethan*^  oder  auch  als  „Acetyl- 
acetonyl"  bezeichnet  werden.  Diese  Vielfältigkeit  der  möglichen  Namen 
hat  für  die  Schilderung  der  organischen  Verbindungen  grosse  Vortheile ; 
je  nach  den  Beziehungen,  welche  man  gerade  hervorheben  will,  kann 
man  den  einen  oder  anderen  Namen  als  besonders  geeignet  zur  Er- 
läuterung  auswählen.     Aber   andererseits  wird   dadurch   das   Auffinden 
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der   einzelnen   Verbindungen   in   den   alphabetischen   Registern    ausser- 
ordentlich •erschwert.     Es   ist   nicht  möglich ,    dass  jede  Verbindung  in 
den  Registern  unter  allen  Namen  aufgeführt  wird,  welche  ihr  beigelegt 
werden  können;   vielmehr  wird  in   der  Regel   nur  ein  Name    gewählt 
sein,  welcher  dem  Autor  gerade  als  nahe  liegend  erscheint;   in   dieser 
Beziehung  aber  können  die  Ansichten  sehr  verschieden  sein,  und  Der- 
jenige,  der   eine  Verbindung  von  bestimmter  Constitution  sucht,    wird 
vielleicht  gerade  auf  den  ihr  vom  Autor  beigelegten  Namen  nicht  ver- 
fallen.    Der  Nutzen  eines  alphabetischen  Registers  wird   dadurch  zum 
Theil  illusorisch.     Man  muss  mit  dem  System   eines  Lehr-  oder  Hand- 
buchs sehr  genau  vertraut  sein,  um  rasch  das  Gesuchte  darin  zu  finden  : 
das  Sanmieln  der  Litteratur  aus  den  Zeitschriften  aber  wird  durch  diesen 
Uebelstand  in  vielen  Fällen  schlechterdings  eine  Unmöglichkeit. 

In  dieser  Beziehung  also  hegt  ein  unverkennbares  Bedürfhiss  znr 
Reform  der  chemischen  Nomenclatur  vor. 

Der  Genfer  Congress  hat  seinen  Reformbeschliissen  diesen  Gesichts- 
punkt zu  Grunde  gelegt,  indem  er  die  Resolution  fasste: 

„Neben  den  üblichen  Bezeichnungsweisen  soll  für  jede  organische 
Verbindung  ein  officieller  Name  festgesetzt  werden,  welcher  es 
erlaubt,  sie  unter  einer  einzigen  Rubrik  in  den  Registern  und 
Wörterbüchern  aufzufinden." 

Von  den  speciellen  Beschlüssen  sollen  im  Folgenden  die  wichtigeren, 
soweit  sie  die  Verbindungen  der  Fettreihe  betreffen,  mitgetheilt  werden. 
In   dem  vorhegende  Bande   konnten   sie  nur  gelegentlich  (vgl.  z.  B. 
Kapitel  32)  angewendet  werden;  von  ihrer  systematischen  Anwendung 
musste  einstweilen  leider  abgesehen  werden.    Für  den  Theil  (8.  1  —  576), 
der   bereits  vor   dem  Genfer  Congress  erschien,   ist  dies  selbstverständ- 
lich.    Aber  auch  in  dem  Theile  (S.  577  bis  Schluss),  bei  dessen  Druck 
die  Genfer  Beschlüsse  schon  vorlagen,  schien  ihre  Anwendung  nicht  an- 
gebracht; denn  diese  Beschlüsse  sind  einstweilen  noch  unvollständig;  es 
ist  bisher  nur  die  Nomenclatur  der  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Derivate 
von  einfachem  Verbindungstypus   (Alkohole,  Säuren,  Aldehyde  etc.)  ge- 
regelt.    Die  Frage,  wie  die  officiellen  Namen  für   die   zahlreichen  Ver- 
bindungen von  gemischtem  Typus  (Oxysäuren,  Aldehydsäuren,  Ketoalde- 
hyde  etc.)  zu  bilden  sind,  ist  vertagt. 

I.    Kohlenwasserstoffe. 

Für  die  Crrenzkohlenwasserstoffe  wird  die  Endung  „an"  bei- 
behalten; ebenso  werden  für  die  ersten  vier  normal  constituirten  Glie- 
der die  gebräuchlichen  Namen  Methan,  Aethan,  Propan,  Butan,  für  die 
höheren  normal  constituirten  Glieder  die  aus  den  griechischen  Zahl- 
worten gebildeten  Namen  wie  Pentan,  Hexan  etc.  beibehalten. 

Aber  abweichend  von  dem  zur  Zeit  herrschenden  Gebrauch  sollen 
diese  Namen  lediglich  für  die  normalen  Glieder  reservirt  bleiben; 
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die  Kohlenwasserstoffe  mit  verzweigten  Ketten  werden  fortan  als  Sub- 
stitutionsprodukte der  normal  constituirten  Kohlenwasserstoffe  betrachtet; 
man  bezieht  ihren  Namen  auf  die  längste  normale  Kette,  die  man  in 
ihrer  Formel  auffinden  kann,  indem  man  die  Bezeichnung  der  Seiten- 
ketten zufügt.     Z.  B.: 

CH 

'NcHCHs  Methylpropan, 

CHgv  yCHg 

yG\         Dimethylpropan . 

Für  den  Fall,  dass  die  Seitenketten  selbst  weiter  verzweigt  sind, 
hat  der  Congress  die  folgende  Regel  aufgestellt: 

„Wenn  ein  Kohlenwasserstoffradical  in  eine  Seitenkette  eingeführt 
wird,  so  wendet  man  anstatt  der  Präfixe  »Methyl-«,  »Aethyl-«  etc., 
welche  für  die  Fälle  des  directen  Eintritts  in  die  Hauptkette 
reservirt  bleiben,  die  Piiäfixe  »Metho-a,  »Aetho-«  etc.  an."    Z.  B.: 

CHg  •  CH)  •  CHj\ 

^jj  \cH.CH,.CH,.CH8   Methoäthylheptan. 

'\ch/ 
cu/ 

Von  grösster  Wichtigkeit  ist  nun  die  Bezeichnung  der  Stellen,  an 
welchen  die  Substitution  erfolgt.  Der  Congress  hat  diese  Frage  durch 
eine  Beihe  sehr  glücklicher  Beschlüsse  in  einfacher  Weise  gelöst;  er  hat 
dabei  die  heute  für  aliphatische  Verbindungen  vorherrschende  Unter- 
scheidung der  Stellungsisomeren  durch  griechische  Buchstaben  verworfen 
und  die  für  cyclische  Verbindungen  schon  länger  gebräuchliche  Numeri- 
rung  der  einzelnen  Kohlenstoffatome  durch  Zahlen  allgemein  adoptirt. 
Die  Beschlüsse  lauten  wie  folgt: 

„Die  Stellung  der  Seitenketten  wird  durch  Ziffern  bestimmt,  die 
angeben,  an  welchem  Kohlenstoffatom  der  Hauptkette  die  Seiten- 
ketten haften.  Die  Numerirung  beginnt  an  dem  Ende  der  Haupt- 
kette, das  einer  Seitenkette  am  nächsten  steht.  Sind  die  beiden 
äussersten  Seitenketten  symmetrisch  gestellt,  so  bestimmt  die  ein- 
fachere unter  ihnen  die  Wahl." 

(1)       (2) 

CHa-CHjvO)     (4)       (6)       (6)         ,,     ,     ,  ^  , 

>CH.CH,.CH,.CH3  Methyl-3.hexan, 

m 

(1)       (2)  (5)       {&) 

CH3.CH,.      (3)  (4)         /CHs-CHg 

>CH .  CH<  Methyl-3-äthyl-4-hexan. 

„Die  Kohlenstoffatome  einer  Seitenkette  werden  durch  die  gleiche 
Zahl  bezeichnet  wie  das  Kohlenstoffatom  der  Hauptkette,  an  wel- 
ches die  Seitenkette  angefügt  ist.    Sie  erhalten  einen  Index,  welcher 
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ihre  Stellung  innerhalb  der  Seitenkette  bestimmt,  wobei  man  von 
der  Verzweigungsstelle  ausgeht." 

(1) 

CH3V    (2)       (8)       (4)      (5)       (6)       (7) 

/CHj  •  CHj  •  CH  •  CII2  •  CHj  •  CH3 


(2»)  mcH^ 


WCH» 

„Sind  zwei  Seitenketten  an  das  gleiche  Eohlenstoffatom  gebunden, 
so   wird   die   einfachere   zuerst  ausgesprochen,   und   ihre    Indices 
werden  accentuirt." 
Diese  Numerirung  der  Kohlenwasserstoffe  wird  nun  für  alle  Substitutions- 
produkte beibehalten.     Z.  B.: 

CHaCl-CH^Cl '  1.2-Dichloräthan, 
CHj-CHCljj    l.l-DichloräÜian, 

^\CC1  •  CH2  •  CH3    2-Methyl-2.Chlorbutan. 
CR/ 

Für  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit  offenen  Ketten  hat 
der  Congress  die  Vorschläge  v.  BAErEs's,  welche  bereits  S.  436  und  458 
mitgetheilt  wurden,  bezüglich  der  Endungen  „en"  und  „in"  („dien", 
„enin",  „diin"  etc.)  angenommen.  Sie  werden  numerirt,  wie  die  ent- 
sprechenden gesättigten  Kohlenwasserstoffe.  Wo  infolge  des  Fehlens 
einer  unsymmetrisch  gestellten  Seitenkette  der  Anfangspunkt  der  Nume- 
rirung zweifelhaft  ist,  erhält  das  endständige  Kohlenstoffatom,  welches 
der  Bindung  von  höchster  Ordnung  am  nächsten  steht,  die  Ziffer  1 : 

CHgv     (2)        (3)         (4)         (6) 

>CIL  •  GH« .  CH :  CK  Methyl-2-penten, 

m/ 

(1)        (2)  (3)        a)        (5) 

CHiCCHa-CHiCHg   Pentenin. 

Wo  es  nöthig  ist,  wird  der  Ort  der  mehrfachen  Bindung  durch  die 
Nummer  des  ersten  an  der  mehrfachen  Bindung  betheiligten  Kohlenstoff- 
atoms bezeichnet: 

CHarCHCHg.CHg   Buten  1, 

CHgCHrCHCHg   Buten  2. 

Die  in  diesen  Abschnitt  fallenden  Beschlüsse  des  Congresses  sind 
so  einfach  anzuwenden,  so  präcis  und  unzweideutig,  dass  sie  gewiss  all- 
seitig als  ein  bedeutender  Fortschritt  in  der  Regelung  unserer  Nomen- 
clatur  begrüsst  werden.  Sie  erfüllen  ihren  eigentlichen  Zweck  —  die 
Wahl  einer  bestimmten  Bezeichnung  der  einzelnen  Verbindungen  filr 
Registerzwecke  —  durchaus;  aber  sie  werden  voraussichtlich  eine  weit 
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ausgebreitetere  Anwendung  finden  und  auch  für  die  gesprochene  Nomen- 
clatur  allmählich  die  älteren  Benennungsprincipien  verdrängen. 

n.    Einfache  Verbindungstypen. 

Die  Alkohole  erhalten  den  Namen  ihres  Stammkohlenwasserstoffs, 
gefolgt  von  der  Endung  „-oP*;  bei  mehrwerthigen  Alkoholen  wird  zwi- 
schen den  Namen  des  Stammkohlenwasserstoffs  und  die  Endung  -ol  ein 
Zahlwort  -di,  tri,  tetra  etc.  eingeschaltet  (vgl.  S.  602): 

CH3OH   Methanol, 
CHa{0H)-CH2(0H)  Aethandiol  1.2, 
CH2:CHCH2(OH)   Propenol  3. 

Die  Mercaptane  werden  durch  die  Endung  „-thiol"  bezeichnet,  z.  B.: 

CH3-CHa(SH)   Aethan-thiol. 

Bezüglich  der  Aether,  Sulfide,  Disulfide  und  Sulfone  sind  bisher 
nur  provisorische  Beschlüsse  gefasst. 

Die  Aldehyde  werden  durch  die  Endung  „-al"  (Thioaldehyde 
durch  die  Endung  „-thial")  charakterisirt,  welche  dem  Namen  ihres 
Stammkohlenwasserstoffs  angehängt  wird: 

CHgO   Methanal, 
CH3-CHS   Aethan-thial. 

Die  Nomenclatur  der  Eetone  (Endung  „-on")  ist  schon  S.  847 — 848 
auseinandergesetzt  und  auf  den  folgenden  Seiten  durchgeführt. 

Die  Beschlüsse  über  die  Nomenclatur  der  Carbonsäuren  geben 
Gelegenheit  zu  mancherlei  Bedenken.  Während  bei  den  Carbonsäuren 
cyclischer  Stammsubstanzen  in  Bezug  auf  die  Namengebung  diejenige 
Verbindung  als  Stammkörper  betrachtet  wird,  welche  an  Stelle  der 
Carboxylgruppe  ein  Wasserstoffatom  enthält  (z.  B.  CgH^N-COgH  Pyridin- 
carbonsäure  von  CgH^N  Pyridin),  hat  der  Congress  für  die  aliphatischen 
Säuren  in  anderem  Sinne  entschieden:  ihre  Namen  werden  abgeleitet 
von  dem  Namen  des  Kohlenwasserstoffs,  der  gleich  viel  Kohlenstoffatome, 
also  an  Stelle  der  Carboxylgruppe  die  Methylgruppe  enthält.  Es  ist 
femer  im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Beschlüssen  hier  eine  Endung 
(„olque")  gewählt,  welche  nur  im  Französischen  verwendbar  ist: 

CH3-C02H   Acide  6thanolque. 

Es  liegt  keine  officielle  Aeusserung  darüber  vor,  wie  man  in  anderen 
Sprachen  verfahren  soll.  Im  Deutschen  wird  man  zweckmässig  —  dem 
Vorgang  Beilstein's^  folgend  —  einfach  die  Endung  „Säure**  an  den 
Namen  des  correspondirenden  Kohlenwasserstoffs  hängen  ^r 

^  ^andbach  d.  org.  Chem.     3.  Aufl.,  S.  388  (Hamburg  u.  Leipzig,  1892). 
'  Bezuglich  der  Numerirung   des  Kohlenstoffskeletts   in   Carbonsäuren  ist  die 
folgende  Resolution  gefasst: 
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H •  COg H   Methansäure, 
COaH-CH2-CH2-C02H  Butan-di-säure. 

Laetone  erhalten  die  Endung  „olid": 

CHg  •  CH  •  CHg  •  CHg 

I  I        Pentanolid  1.4. 

0 CO 

Die   gebräuchliche  Nomenclatur  der  Amine,  Imlne,  PhospUne, 

Arsine  etc.  wird  beibehalten. 

Desgleichen  werden  die  üblichen  Klassennamen  ,,0xlme^^,  ,,Aiiilde^% 
„Imlde^S  ,,Amldoxlme*S  „Amldlne",  „Xltrlle"  als  Endungen  auch 
in  der  offici eilen  Nomenclatur  verwendet,  aber  nicht  wie  bisher  an  den 
Namen  des  entsprechenden  Aldehyds,  Eetons  oder  der  Säure,  sondern 
an  den  Namen  des  entsprechenden  Kohlenwasserstoffs  gehängt: 

CHj.CHa.CHj-CHON.OH)  Butanoxim  1, 

CH3.CH2C(:N.OH).CH3   Butanoxim  2, 

CHj-CO-NHj    Aethanamid, 

Nffg-COCHa-CHa-CO-NHa    Butandiamid, 

CH^COv 

I  >NH   Butanimid, 

CH3.CO/ 

.NH 

Aethanamidin, 
NH3 


CBL.C<f 


CH3.CN   Aethannitril. 


„Bei  den  einbasischen  Säuren^  deren  Kohlenstoffskelett  einer  normalen  oder 

symmetrischen  Rette  entspricht,  trägt  der  Carboxylkohlenstoff  die  Nummer  1. 

In    allen    tlbrigen    Fällen    behält    man    die    Numerirung    des    entsprechenden 

Kohlenwasserstoffe  hei.^' 

Bei  Anwendung  dieses  Beschlusses  kommt  man  unter  Umständen  mit  dem  Prindp, 

den  Namen  des  Stammkohlenwasserstoffs  auf  die  längste  normale  Kette  zu  beziehen, 

in  Widerspruch.    Die  Säure: 

CHg  •  GH]  •  CH  •  CI12  •  GHg 

I 
CO,H 

z.  B.  müsste  im  Sinne  dieses  Beschlusses  doch  wohl  den  Namen: 

Aethyl-2-butan8äure  1 
erhalten,  während  ihr  bei  Anwendung  jenes  allgemeinen  Princips  die  Bezeichnung 

Methyl-3-pentansäure  8^ 
zukäme.    Es   dürfte  zweckmässig  sein,   in  obiger  Resolution   zwischen   „entspricht'' 
und  „trägt'*  den  Relativsatz: 

„und  deren  Carhoxylgruppe  ein  Glied  der  Hauptkette  bildet" 
einzuschalten. 
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m.    Badicale. 

Den  einwerthigen  Eohlenwasserstoffradicalen  giebt  der  Con- 
gress  entsprechend  dem  jetzigen  Gebrauch  allgemein  die  Endung  „yl"; 
diese  Endung  wird  bei  den  von  gesättigten  Eohlenwasserstofifen  abgelei- 
teten Badicalen  an  Stelle  der  Endung  ;,an'^  gesetzt;  bei  ungesättigten 
Radicalen  wird  sie  dem  vollständigen  Namen  des  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoffs zugefügt: 

CH3.CH2—  Aethyl, 

GB^'.CE—  Aethenyl, 

CHIC—  Aethinyl. 

Die  Radicale,  welche  sich  von  Alkoholen  oder  Aldehyden 
ableiten  und  noch  alkoholische  bezw.  aldehydisohe  Function  zeigen, 
werden  benannt,  indem  man  dem  Namen  des  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoflfradicals  die  Endung  „-0I"  bezw.  „-al"  zufügt: 

— CH2.CHg(0H)   Aethylol, 

— CHg-CHO   Aethylal. 

Den  Radicalen,  welche  sich  von  Säuren  durch  Entfernung 
eines  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms  ableiten, 
giebt  der  Gongress  wieder  die  nicht  in's  Deutsche  übertragbare  Endung 
„olque": 

— CHa'COaH   Ethylolque. 

Die  eigentlichen  Säureradieale  (Acylreste,  vgl.  S.  804)  erhalten 
die  Endung  „oyl",  die  an  den  Namen  des  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffs gehängt  wird: 

CHg-CO—  Aethanoyl. 

Endlich  beschliesst  der  Gongress: 

„Wenn  zwei  Badicale  an  das  gleiche  Atom  gebunden  sind,  wird 
das  complicirtere  zuerst  ausgesprochen^'  (Pentylmethylamin). 
Dieser  Beschluss  erscheint  auffällig,  da  gerade  umgekehrt  bei  der 
Nomenclatur  der  Kohlenwasserstoffe  (vgl.  S.  1098 — 1094)  die  einfachere 
Seitenkette  den  Anfangspunkt  der  Numerirung  bestimmt,  und  von  zwei 
Seitenketten,  die  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  die  einfachere 
zuerst  ausgesprochen  werden  soll.  Es  wäre  wünschenswerth,  dass  diese 
einander  entgegenstehenden  Bestimmungen  bei  der  Bevision  der  Be- 
schlüsse noch  in  Einklang  gebracht  würden. 


Register. 


Die  Seitenzahlen,   welche  durch  ein   Sternchen  *  hervorgehoben  sind,    geben    an,    wo  die 

einseinen  Subetanzen  in  Tabellen  angeführt  adnd;  sie  sind  also  namentlich  dann  nachza- 

schlagen,  wenn  es  sich  um  die  Aufsuchung  der  physikalischen  Constanten  handelt. 


Abietin  134. 
Acetakrylsäure  979. 
Acetal  560*,  561. 
Acetaldehyd  176,  398*,  404  ff. 

—  Constitution  des  —s  72. 
Acetaldoxim  398*. 
Acetale  894,  558  ff,  560*. 
Acetamid  368,  369*,  871. 
Acetate  321—323. 
Acet-bemsteinsäore  985—986. 

—  brenztraubensäure  978. 

—  bromamid  371. 

—  cbloramid  372. 

—  dibromamid  372. 

—  essig-aldehyd  861. 

ester  961  ff.    Homologe  des  — s  968. 

—  —  säure  960.    Homologe  der  —  969. 
ätbylester  961  ff. 

— methylester  967. 

nitril  967. 

—  ^lutarsäuren  990. 

—  hydroxamsäure  379—380. 

—  imidoäthyläther  375. 
Acetine  586. 
Aceto-buttersäure  976. 

—  butylalkohol  875. 

—  chlorhydrose  899. 

—  isopropylalkohol  874. 
Acetol  872. 

Aceton  412%  414  ff. 

—  Bestimmung  des  — s  im  Holzgeist  170. 

—  Chlorderivate  des  — s  868. 

—  Constitution  des  — s  73. 

—  Cyanhydrin  des  — s  741. 

—  carbonsäure  s.  Acetessigsäure. 

—  Chloroform  418. 

—  dicarbonsäure  989. 

—  diessigsäure  992. 

—  dioxalsäure  993. 
Acetonitril  296*. 
Aceton-phosphorverbindungen  418. 

—  säure  757. 


Acetonyl-  (Radical)  847. 

—  aceton  855. 
Aceto-propionßäure  972. 

—  propyialkohol  874.- 
Acetozim  390,  412*,  415. 
Acetoxime  389,  412*,  413*. 
Acetozimsäure  859. 
Acettricarballylsäureester  995. 
Acetursäure  833. 

Acetyl-  (Eadical)  304. 

—  aceton  569,  855,  856*. 

Halogenderivate  des  — s  870. 

carbonsäure  978. 

—  äthylcarbinol  873. 

—  ameisensäure  s.  Brenztraubensäure 

—  bromid  349. 

—  butyryl  852*. 
methan  856*. 

—  carbinol  872. 

—  Chlorid  347,  349,  852*. 

—  citronensäure  824. 

—  crotonsäure  980. 

—  Cyanid  959. 

—  disulfid  364. 
Acetylen  431,  453  ff, 

—  carbonsäure  516. 

—  dibromid  552. 

—  dicarbonsäure  697. 

—  dijodid  553. 

—  tetra-bromid  555. 
carbonsäureester  705. 

—  —  Chlorid  555. 
Acetyl-essigsäure  s.  Acetessigsäure. 

—  glutarsäuren  990. 

—  glykolsäureester  748. 

—  hamstoff  1055, 

—  heptoylmethan  856*. 
r—  iso-butyryl  852*. 

—  —  caproyl  852*. 

—  —  cyanat  1018. 
valeryl  852*. 

—  Jodid  350. 


Register. 
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Acetyl-lävulinsäure  974. 

—  malonsäure  983. 

—  methylcarbinol  873. 

—  milchsäore  755. 

—  propionyl  852*. 
methan  856*. 

—  —  methylmethan  856*. 

—  Sulfid  364. 

—  superoxyd  854, 

—  zahl  594*,  595. 
Achroodextrin  929. 
Aconit-ozalBäure  995. 

—  säure  703. 
Acyl-glykolsÄureester  748. 

—  radicale  304. 

—  Sulfide  364. 

—  superoxyde  354. 

—  Verbindungen  345. 
Adeniu  1008,  1090. 
Adipinsäure  675. 
Adonit  893,  912. 
Aepfelsäuren  794—798. 
Aethal  s.  Cetylalkohol. 
Aethan  121,  132. 

—  Constitution  des  — s  60. 

—  dicarbonsäure  (ww')  s.  Bemsteinsäure. 

—  disulfosäuren  576. 
Aethanoyl-  (Eadical)  1097. 
Aethantetracarbonsäure  706. 

—  ester  705,  706. 

Aethantricarbonsäure  699. 

—  Homologe  der  —  699. 
Aethen  446. 

Aethenyl-  fRadical)  345,  534. 

—  äthylendiamin  629. 

—  amidin  377. 

—  amidoxim  379. 

—  trimethylendiamin  629. 

—  tricarbonsäure  699. 

Aether,  gewöhnlicher,  s.  Diftthyläther. 

—  moleculare    Siedepunktserhöhung    für 
—  52. 

—  bromatus  s.  Aethylbromid. 

—  Constitution  der  —  65—66. 

—  einfache  190;  gemiBchte  190. 

—  bildungsprocess,  continuirlicher  191. 

—  säure  197. 

—  Schwefelsäuren  202. 
Aethin  453  ff. 

—  carbonsänre  516. 
Aethionsäure  578. 
Aetho-  (Vorsilbe)  1093. 
Aethoxyakrylsäure  788. 
Aethoxylamin  250. 
Aethoxycrotonsäure  788. 
Aethoxyl-oxalessigester  984. 

—  pbosphordichlorid  209. 
Aethyl-  (Radical)  121. 

—  acetessigsäureäthylester  970. 

—  acetylen  461*. 

—  —  carbonsäure  518. 


Aethyl-äthoxylamin  250. 

—  äthylen  441*,  447. 
Aethylal-  (Badical)  1097. 
Aethylalkohol  142,  149*,  155  ff.,  170  ff. 

—  Constitution  des  — s  62 — 65. 

—  Pettsäureester  des  — s  359*. 
Aethyl-allyl-amin  482*. 

bemsteinsäuren  698*,  694. 

—  amin  237*,  244. 

Halogenderivate  des  — s  630—681. 

—  arsendichlorid  270. 

—  arsinsäure  270. 

—  bernsteinsäure  671*. 

—  bromid  184*,  187,  188. 

—  butyläther  193*. 

—  carbaminsäure-äthylester  1059. 
Chlorid  1058. 

—  carbinol  s.  Propylalkohol,  normaler. 

—  carbon-imid  1018. 
säure  s.  Propionsäure. 

—  carbylamin  252. 

—  caprodeltalacton  765. 

—  cetyläther  193*. 

—  Chlorid  184*,  187,  188. 

—  citronensäuretriäthylester  824. 

—  cyanessigester  984. 

—  Cyanid  296*. 

—  diacet-amid  373. 
säure  962. 

—  dichloramin  244. 

—  disulfid  221*. 

Halogenderivate  des  — s  621. 

—  dithiocaroaminsäure  1066. 
Aethylen  429,  441*,  446. 

—  (Radical)  534. 

—  acetochlorhydrin  616. 

—  alkohol  566. 

—  bromid  545,  546*,  550. 

—  carbonsäure  495. 

—  chlor-acetin  s.  Aethy  lenacetochlorhydrin. 
hydrin  s.  Glykolchlorhydrin. 

—  Chlorid  429,  546*,  550. 

—  Cyanid  660. 

—  diäthylsulfon  575. 

—  diamin  629. 

—  dicarbonsäuren  s.  Fumarsäure  und  Ma- 

leinsäure. 
--  disulfosäure  576. 

—  essigsaure  496. 

—  glykol  566. 

—  —  Halogenhydrine  des  —  s  616. 

—  hydrinsulfosäure  577. 

—  Jodid  550. 

—  mercaptan  574. 

—  milchsäure  758. 

—  oxyd  567. 

carbousäure  775. 

—  platinchlorür  445. 

—  tetracarbonsäure  706. 

ester  706. 

Aethyl-essigsäure  s.  Buttersäure. 

—  fluorid  189. 
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Aethyl-fumarsäure  692*. 

—  glutarsäure  676*. 
--  glycid  591. 

—  glykolsäure  748. 

—  glyoxylsÄure  960. 

—  hamstofP  1055. 

—  heptyläther  193*. 

—  hexyläther  193*,  198. 

—  hydrazin  249. 

—  hydrozylamin  s.  Aethoxylamin. 

—  hypochlorit  201. 
Aethyliden-  (Radical)  534. 

—  bromid  545. 

—  Chlorid  429,  545. 

—  diacetat  560*. 

—  dibutyrat  560*. 

—  diäthyl-sulfid  575. 
sulfon  573. 

—  diisovalerianat  560*. 

—  dipropionat  560*. 

—  disulfosäure  576. 

—  essigsaure  496. 

—  imidsilbernitrat  408. 

—  Jodid  545. 

—  malonsäure  680. 

—  milchsäure  750  ff. 

—  Propionsäure  505. 
Aethyliso-amyläther  193*. 

—  butyläther  193*. 

—  cyanat  1013. 

—  propyläther  193*. 
Aetibyl-itaconsäure  692*. 

—  Jodid  184*,  188. 

—  kakodylsäure  270. 

T-  kohlensaures  Natrium  1043. 

—  lävulinsäure  976. 

—  maleinsäure  692*. 

—  malonsäure  656*. 

—  mercaptan  216,  221*. 

—  nitramin  244. 

—  nitrat  208*. 

—  nitrit  207,  208*. 

—  nitrolsäure  260. 

—  octyläther  193*. 
Aethylol-  (Radical)  1097. 
Aethyl-oxalsäure  647*. 

—  oxyessigsäure  756. 

—  pentadion  856*. 

—  Perchlorat  201. 

—  phosphin  264*. 
säure  265. 

—  propargyläther  484. 

—  propvl-äther  193*. 

akrolei'n  528*. 

~  rhodanid  1017. 

—  Schwefelsäure  204. 

—  schweflige  Säure  202. 
~  selenid  226. 

—  selenige  Säure  202. 

—  selenmercaptan  226. 

—  senföl  1021*. 

—  silicium-trialkyläther  277. 


Aethyl-siliciumtrichlorid  277. 

—  sulfaminsäure  240. 

—  Sulfid  221*. 

Halogenderivate  des  — s  621. 

—  sulfon  221*. 

essigsaure  749. 

säure  224. 

—  sulfuran  575. 

—  superoxyd  197. 

—  tartronsäure  791. 

—  tellurid  227. 

—  thiolkohlensaures  Kalium  1049. 

—  thioschwefelsaures  Natrium  225. 

—  xanthogen-amid  1066. 

disulfid  1049. 

säure  1049—1050. 

«-Akrit  609. 
Akrole'in  522. 

—  ammonlak  524. 
Akropinakon  523. 
Akrosamin  948. 
Akrose  401,  897*,  902. 
Akrylsäure  495. 

—  Halogenderivate  der  —  730. 

—  reihe  487  ff. 

-al  (Endung)  1095. 

Alanin  833. 

Aldehyd  s.  Acetaldehyd. 

—  alkohole  870. 

—  ammoniake  393,  407. 
Aldehyde  380ff.,  398*,  521. 

—  Constitution  der  —  72. 

—  Halogenderivate  der  —  861. 

—  mehrwerthige  845. 

—  Nomenclatur  der  —  1095. 
Aldehyd-gummi  407. 

—  harz  396,  407. 

—  reactionen  398. 

—  säuren  948. 
Aldine  850. 
Aldite  769. 

Aldol  407,  569,  871. 

—  condensation  395,  871. 
Aldonsäuren  769  £ 
Aldosen  602,  881. 
Aldoxime  389,  390,  398*. 
Aliphatische  Verbindungen  90. 
Alkalimetalle,  Alkylveroindimgen  der  — 

282. 

Alke'i'ne  633. 

Alkine  «83. 

Alkohol,  gewöhnlicher  155  ff.,  s.  a.  Aethyl- 
alkohol. 

Alkoholate  151,  160. 

Alkohole,  Constitution  der  —  62—66;  In- 
dustrie der  —  169;  Nomenclatur  der  — 
1095. 

— ,  einwerthige — der  Grenzreihe  140  ff. ;  pri- 
märe, secundäre,  tertiäre  141, 152 — IM. 

— ,  zweiwerthige  558ff.,  dreiwerthige  578ff.. 
höherwerthige  601  ff. 

Alkoholometer  157. 


Begisier. 
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Alkoholsäuren  740  ff. 
Alkoxycrotonsäuren  788. 
Alkoxylamine  250. 
Alkyl-  (Badicale)  121. 

—  äther  189  ff. 

—  amine  229  ff. 

—  carbimide  1012. 

—  Cyanide  291,  292  ff. 

—  diselenide  226. 

—  disulfide  219.     ' 

—  disulfoxyde  224. 
Alkylenbromide  486,  442. 
Alkylene  436ff.,  441*. 
Alkylen-halogenide  545  ff.,  546*. 

—  nitrosate  873. 

—  nitrosite  873. 

—  oxyde  568. 

Alkyl-ester  der  arsenigen  Säure  210;  der 
Arsensäure  210;  der  Borsäure  210;  der 
Fettsäuren  354 ff.;  der  Kieselsäure  210; 
der  Mineralsäuren  198 ff.;  der  phos- 
phorigen Säure  209;  der  Phosphor- 
säure 209;  der  Salpetersäure  207;  der 
salpetrigen  Säure  206;  der  Schwefel- 
säure 205 ;  der  schwefligen  Säure  201 ;  der 
selenigen  Säure  202;  der  Selensäure  205; 
der  Ueberchlorsäure  201 ;  der  unterchlo- 
rigen Säure  200;  der  Unterphosphorsäure 
209;  der  untersalpetrigen  Säure  205. 

—  fluoride  s.  Fluoralk yle. 

—  glykolsäuren  748. 

—  halogene  180  ff. 

—  iso-cyanate  1012. 
thiocyanate  1018. 

—  nitrate  207. 

—  nitrite  206. 

—  nitro-amine  239. 
Verbindungen  253  ff. 

—  Oxalsäuren  648. 

—  pfiraconsäuren  490. 

—  phosphite  209. 

—  phosphorige  Säuren  209. 

—  rhodanide  1017. 

—  sulfhydrate  211,  213  fi. 

—  Sulfide  211,  216. 

—  sulfinsäuren  213,  225. 

—  s^dfochloride  222. 

—  sulfoncarbonsäuren  745. 

—  sulfosäuren  222. 

—  thio-carbimide  1018. 

—  thiolkohlensäuren  1048—1049. 

—  thioschwefelsäuren  225. 
Allantom  1083. 

Allen  463. 
Allophansäure  1060. 
Alloschleimsäure  820—821. 
Alloxan  1078. 

—  säure  1079. 
AUoxantin  1081. 

Allyl-  (Radical)  469,  481. 

—  acetat  482*. 

—  acetessigester  979. 


Allyl-aceton  581. 

—  äthylester  482*. 

—  alkohol  479  ff. 
Chlorid  619. 

—  amin  482,  482*. 

Halogenderivate  des  — s  632. 

—  bemsteinsäure  692*,  694. 

—  bromid  472*. 

—  Chlorid  472*. 

—  Cyanid  497,  504. 

—  derivate  481,  482*. 
AUylen  460. 

—  carbonsäure  517. 

—  dicarbonsäure  697. 
Allylessigsäure  505. 

—  fluorid  478. 

—  halogene  470,  472*. 

—  Jodid  472*. 

—  malonsäure  680. 

—  mercaptan  482*. 

—  nitrat  482*. 

—  nitrit  482*. 

—  senfdl  1020,  1021*. 

—  Sulfid  481,  482*. 

—  thiohamstoff  1064. 

—  trichlorid  555. 

Aluminium,  Alkyl Verbindungen  des  — s  288. 

—  äthyl  288. 

—  äthylat  160. 

—  methyl  288. 
Amalinsäure  1082. 
Ameisensäure  311,  312*,  313ff.,  343. 

—  äthylester  359*. 
Amid-basen  228. 

—  Chloride  345,  373. 
Amide  865  ff. 
Amidine  345,  376. 
Amido-acetal  945. 

—  acetaldehyd  945. 

—  äthyl-alkohol  634. 

—  —  mercaptan  636. 
sulfosäure  636. 

—  barbitursäure  1078. 

—  bemsteinsäure  837.    . 

—  buttersäure  836. 

—  capronsäuren  834 — 885. 

—  caprylsäure  835. 

—  crotonsäure  836. 
nitril  967. 

—  dicyansäure  1056. 

—  glutarsäure  840. 

—  glykokoll  845. 

—  guanidin  1070. 

—  iso-butylessigsäure  834. 
valeriansäure  835. 

—  malonitril  1008. 

—  malonsäure  837. 

—  myristinsäure  835. 

—  nitrile  827. 

—  öuanthsäure  835. 

—  Palmitinsäure  835. 

—  paraldimin  408. 
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Amido-propionsäuren  883,  835. 

—  säuren  827  E 

—  Stearinsäure  835. 

—  succinaminsäuren  888 — 840. 

—  yaleraldehyd  946. 

—  yaleriansäuren  834,  835,  886. 
Amidoxime  345,  878. 

Amine  227,  229 ff.;   Halogenderivate  der 

—  630. 
Amine,  mehrwerthige  625  ff. 
Aminsäuren  641. 
Ammelid  1085. 
Ammeiin  1034. 
Ammonium-carbamat  1057. 
^—  carbonat  1057. 

—  cyanat  1010. 

—  Verbindungen,  quatemäre  228,  245  ff. 
Amyl-acetat  360*. 

—  alkohol,    activer,    s.    Secundfirbutyl- 
carbinol. 

normaler  149*    150*,  166. 

tertiärer  150*,  166. 

—  alkohole  150*,  163;  secundäre  150*  166. 

—  amin  287*. 

Halogenderivate  des  —  s  632. 

—  (norm.)-bromid  184*. 

—  (norm.)-chlorid  184*. 

—  Cyanid  296*. 
Amylen-bromide  546*. 

—  Chloride  546*. 
Amylene  441*,  449  ff. 
Amylen-glykol  569. 

—  hydrat  s.  Amylalkohol,  tertiärer. 

—  fiitrosat  873. 
Amyl-jodid  184*. 

—  nitrat  208*. 

—  nitrit  207,  208*. 
Amylodextrin  929. 
Amyloid  933. 

—  pflanzliches  934. 
Amyl-pseudonitrol  260. 

—  schwefelsaure  205. 

—  senföl  1021*. 
Amylum  924. 

-an  (Endung)  97,  121,  1092. 
Angelica-lactone  789. 

—  säure  343,  505. 
dibromür  728. 

Anhydride,  innere  von  Dicarbonsäuren641. 

Anti-  (Vorsilbe)  666. 

Antimon,  Alkyl Verbindungen  des  — s  272. 

Antiweinsäure  801,  810—814. 

Aposepin  635. 

Arabinon  915  Anm. 

Arabinosen  892,  908,  912. 

Arabinsäure  930. 

Arabisches  Gummi  930. 

Arabit  606,  912. 

Arabonsäure  776. 

Arachiu-amid  369*. 

—  säure  312*,  386,  338. 
äthylester  359*. 


Arachinsäurechlorid  852*. 

Aromatische  Verbindungen  92. 

Arrac  177. 

Arrow-root  940. 

Arsen,  Alkylverbindungen  des  — s  266  ff. 

Arsine,  tertiäre  271. 

Arsin-oxyde  271. 

—  Sulfide  271. 

Arsonium Verbindungen,  quatemäre  271. 
Asparacumsäure  838. 
Asparagine  838—840. 
Asparaginsäuren  837 — 838. 
Assimilationsprocess  401,  925. 
Asymmetrie  der  Rohlenstoffatome  81. 
Atom-modelle  666—667  Anm. 

—  Verkettungstheorie  56  ff. 
Aurantin  s.  Abietin. 
Aussch^idungsver^Gihren    zur    Melasseent- 

zucl^rung  939. 
axialsymmetrisch  86. 
Azaurolsäuren  258. 
Azelainsäure  678. 
Azo-ameisensäure  1060. 

—  dicarbon-amid  1057. 

amidin  1071. 

säure  1060. 

—  formamid  1057. 

—  methylencarbonsäureester  842. 
Azoxime  879. 
Azulminsubstanzen  1002. 
Azulmsäure  998. 


Baeyers  Spannungstheorie  435. 

Barbitursäure  1078. 

Bariumäthylat  160. 

Bassorin  931. 

Baumwolle  942. 

Beckmakn's  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Grefrierpunktsemiedrigung  47;  zur  Be- 
stimmung der  Siedepimktserhöhung  51. 

BECEMANN'sche  Umlagerung  391. 

Behenolsäure  519. 

Behensäure  312*,  388. 

—  Halogenderivate  der  —  721,  729. 
-7-  äthylester  359*. 

Beilsteik's  Halogenprobe  9. 

Benzol,  moleculare  Gefrierpunktsdepression 

für  —  50. 
Benzvlacetoxim  390. 
Beriinerblau  1007,  1037. 
Bernsteinsäure  640,  657  ff. 

—  Halogenderivatc  der  —  734. 

—  anhydrid  660. 

—  diäthylester  660. 

—  dimethylester  660. 

—  homologe  663  ff.,  671*. 

—  nitril  660. 

Beryllium.  Alkylverbindupgen  des  — s  283. 

—  äthyl  283. 

—  propyl  283. 
Betain  832. 
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Biäthyläther  198. 
Bienen  wachs  361,  594*. 
Biguanid  1068. 
BiUnemin  634. 
Birotation  882. 
Bia-diäthylarsen  270. 
Bifimuthine  273. 
Biundecylensäure  510. 
Biuret  1056. 

—  reaction  1056. 

Blausäure  999  ff.;  Salze  der  —  1003;  Nach- 
weis und  Bestimmung  der  —  1008 ;  Poly- 
mere der  —  1008. 

Blei,  Alkylyerbindungen  des  — s  289. 

—  essig  322. 

—  mercaptide  214,  216. 

—  tetra-äthyl  290. 
methyl  289. 

—  triäthylverbindungen  290.  ■• 

—  trimethylyerbindungen  289. 

—  Zucker  322. 
Blutlauge  1036. 

Blutlaugensalz,   gelbes   und  rothes  1007, 

1036—1038. 
Bombenröhren,  Oefihen  der  —  25. 
Bor,  Alkylverbindungen  des  — s  274. 

—  ftthyl  274. 

—  methyl  274. 
Branntwein  s.  Spiritus. 

—  essig  342. 
Brassidinsäure  514. 

—  Halogenderivate  der  —  729. 
BrassylsSure  679. 
Brechweinstein  805. 
Brenz-terebinsfture  509. 

—  traubensäure  956. 

aldehyd  859. 

amid  959. 

ester  959. 

homologe  960.    * 

nitril  959. 

—  —  oxim  959. 

—  —  salze  959. 

—  Weinsäure  s.  Methylbemsteinsäure  und 
Glutarsäure. 

Halogenderivate  der  --  738 — 739. 

Brom-acetol  545. 

—  acetylen  473. 

—  äthyl  8.  Aethylbromid. 

—  äthylenbromid  554. 
Bromal  867. 
Brom-caffeltn  1089. 

—  cyan  1011. 

—  (Unitro-isobutan  625. 

methan  624. 

Bromide  der  Fettsäuren  349. 
Brom-nitroäthan  625. 

—  nitropara£6ne  256. 
Bromoform  536*,  540. 
Brom-pikrin  625. 

—  propylene  471,  472*. 

—  yaleriansäure  505. 


Brügelmann's  Methode  zur  Bestimmung 
der  Halogene  und  des  Schwefels  26. 

Bbühl's  Apparat  zur  fractionirten  Destilla- 
tion im  Vacuum  106. 

BuvTE'sches  Salz  225. 

Butadiendicarbonsäure  696. 

Butadiin  467. 

—  dicarbonsäore  698. 
Butadion  s.  Diacetyl. 
Butan  121,  128*,  133. 

—  hezacarbonsäureester  708. 

—  pentacarbonsäureester  708. 

—  tetracarbonsäure  707. 
ester  707. 

—  tricarbonsäuren  702. 
Butene  447. 

Butin  465. 
Butter  594*. 

—  säure,  Constitution  der  —  71. 

normale  311,  312*   325,  343. 

Halogenderivate  der  —  717*,  720, 

723—728. 

äthylester  359*,  861. 

anhydrid  352*. 

eährung  326. 

hexylester  361. 

octylester  361. 

Butyl-acetat  360*. 

—  acetylencarbonsäure  518. 

—  acetylene  461*. 

—  alkohol,  normaler  149*,  150*,  162; 
secundärer  150*,  162;  tertiärer  150*, 
153,  163. 

—  alkohole,  150*,  162. 

—  amin,  Halogenderivate  des  — s  632. 

—  amine  237*. 

—  bemsteinsäure  671*. 

—  bromide  184*. 

—  chloral  866. 

—  Chloride  184*. 

—  Cyanid  296*. 
Butylen-bromide  546*. 

—  Chlorid  546*. 

Butylene  430,  437,  441*,  447. 
Butylenglykol  569. 
Butyl-jodide  184*,  189. 

—  malonsäuren  656*. 

—  mercaptane  221*. 

—  nitrit  208*. 

—  oxy essigsauren  757. 

—  pseudonitrol  260. 

—  senföle  1020,  1021*. 

—  Sulfide  221*. 

—  sulfon  221*. 

—  sulfoxyd  221*. 
Butyraldehyd  398*. 
Butyramid  369*. 
Butyroin  873. 
Butyrolacton  763. 

—  carbonsfiuren  792,  799,  815. 
Butyron  412*. 
Butyronitril  296*. 
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Batyronoxim  412*. 
ButyTyl-(Radical)  304. 
—  Chlorid  352*. 


Cacao  1087,  1088. 

—  butter  594*. 
Cadaverin  630. 
Cadet's  Flüssigkeit  267. 
Cadmiomäthyl  285. 
Caflfe'fn  1088. 
Caiciumäthylat  160. 
Campherarten,  olefinische  485. 
Campholen  466. 
Capillarpipette  107. 
Caprin-aldehyd  398*. 

—  amid  369*. 
Caprinon  412*. 
CapriDsäure  812*,  334. 

—  Bromderivat  der  —  717*. 

—  äthylester  359*. 

—  Chlorid  352*. 

—  isoamylester  361, 
Caprolactone  763,  765. 
Capron  412*. 

—  aldehyd  398*. 

sulfons&ure  527—528. 

—  amid  369*. 

—  säure  311,  312*,  332. 

Bromderivate  der  —  717*. 

äthylester  359». 

nitril  296*. 

octylester  361. 

Caproyl-  (Radical)  304. 
Capryl-aldehyd  398*. 

—  amid  369*. 
Capryüden  461*. 
Caprylon  412*. 
Caprylsäure  312*,  333. 

—  Bromderivat  der  —  717*. 

—  äthylester  359*. 

—  Chlorid  352*. 

—  nitril  296*. 
Caramel  918. 
Carbamate  1057. 

Carbamid  1051,  s.  auch  Harnstoff.  Alkyl- 
derivate  des  — s  1054 ;  Acylderivate  des 
— s  1055. 

Carbamin-cyamide  1056. 

—  säure  1051,  1057,  Schwefelderivate  der 
—  1065. 

äthylester  1059. 

amidin  1067. 

Chlorid  1058. 

—  —  ester  1058. 

—  thiolsäure  1065,  1066. 

—  thionsäure  1065. 

—  thion  thiolsäure  1065. 
Carbimid  1009,  1051. 
Carbinol  142. 
Carbo-butyrolactonsäuren  792,  799,  815. 

—  caprolactonsäure  800. 


Carbo-dümid  1020. 

—  methyl-butyrolactonsäare  793. 
-carbonimid  (Endung)  1013. 
Carbonsäuren  801,  487,  637,  679,  698. 

—  Halogenderivate  der  —  709- 

—  Nomenclatur  der  —  1095. 
Carbonyl-chlorid  1039. 

—  gruppe  380. 

Carbovalerolactonsäuren  793,  815. 
Carboxylgruppe  301. 
Carbyl-amine  229,  251—252. 

—  aminreaction  s.  Isonitrilreactioii. 

—  Sulfat  444,  577. 

Cabius'   Verfahren   zur    Bestimmtui^   der 

Halogene  und  des  Schwefels  28. 
CamauDawachs  571. 
Celluloid  944. 
Celiulose  931,  «942. 

—  thierische  934. 
Ceresin  139. 
Cerin  362. 
Ceroten  452. 
Cerotinon  412*. 
Cerotinsäure  312*,  338. 

—  Bromderivat  der  —  717*. 

—  äthylester  359*. 

—  cerylester  362. 
Cerylalkohol  168.     . 
Cetyl-acetat  360*. 

—  alkohol  149*,  168. 

—  amin  s.  Hezadecylamin. 

—  Cyanid  296*. 

~  malonsäure  656*. 

—  mercaptan  221*. 

—  nitrat  208*. 

—  palmitat  360*,  361. 

—  sulfid  221*. 
Chinogene  851. 
Chlor-acetol  545. 

—  acetylen  473.    , 

—  äthyl,  Constitution  des  — s  60. 
s.  Aethylchlorid. 

alkohol  s.  Glykolchlorhydrin. 

—  äthylenchlorid  554. 

—  äthylidenchiorid  554. 
Chioral  862. 

—  aceton  874. 

—  alkoholat  865. 

—  ammoiiiak  865. 

—  form  amid  865. 

—  hydrat  864. 
Chloralidc  866. 
Chlor-ameisensäure  714. 
ester  1041,  1043. 

—  cyan  1011. 

—  dibrommethan  536*. 

—  essigsäureäthylester  714. 

—  glyoxime  866. 
Chloride  der  Fettsäuren  346. 
Chlor-imidokohlensäureäthylester  1061. 

—  isobutyraldehyd  867. 

—  kohlenoxyd  1039. 
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Chlorkohlensäure-äthylester  1044. 

—  ester  1041,  1043.    Schwefelderivate  der 
—  1050. 

—  methylester  1043. 
Chlormethyl  s.  Methylchlorid. 

—  alkohol  404,  612. 
Chloroform  536*,  537. 
Chlor-ozaline  649. 

—  ozalmethylin  649. 

—  oxypropionsäuren  755. 

—  perthiokohlenBäureester  1050. 

—  pikrin  540,  624. 

—  propylene  472*. 

—  propylen-glykol  616. 
oxyd  617. 

—  sulfoDsäureester  204. 

—  thiolkohlensftiireester  1050. 

—  thionkohlens&ureester  1050. 

—  trimethyleu-glykol  617. 

—  —  oxyd  617. 

—  yalerolacton  974. 

Chlory  limidokohlenBäureester  1061. 
Choleeterophan  1075. 
ChoUn  634. 

Chondroi'tinschwefelsfture  953. 
Chondrosin  953. 
Chrysean  1003. 
Cimicinsäure  510. 
eis-  86. 
cis-trans-  86. 

Citrabrombrenzweinsftare  738. 
Citraconsäure  689,  692*. 

—  homologe  690  ff. 
Citradibrombrenzweinsäure  738. 
Citral  529. 

CHtramalsänre  798. 
Citramid  824. 
CitraweinsAure  814. 
Citrazinsänre  824—825. 
Citrodiaminsänre  824. 
Citromonaminsäure  824. 
Citronell-aldehyd  529. 

—  alkohol  529. 
Citronellasäure  529. 
Citronensänre  822—824. 
Coccerin  362,  571. 

—  säure  766. 
Coccerylalkohol  571. 
Cocos-fett  589. 

—  nussöl  594*. 
Cognac  178. 
Collodiom  944. 

Colonnenapparat    zur     Kectificirung    des 

Spiritus  176. 
Conylen  466. 
Coriandrol  485. 
Cremor  tartari  804. 
Croton-aldehyd  407,  525—526,   527,  528*. 

—  sfture,  gewöhnliche  oder  feste  496  ff.,  503. 

Halogenderiyate  der  —  731 — 733. 

dibromür  727. 

dichlorür  726. 

V.  Mktkr  u.  jAOOBBOir,  org.  Chem.  I. 


Crotonsäuren  496  ff. 
Crotonylen  465. 
Crotylalkohol  527. 
Cyamelid  1010. 

Cyan  997.    Halogenverbinduncren  des  — s 
1011. 

—  acet-aldehyd  950. 

—  —  amid  654. 

essigester  984,  990. 

—  aceton  967. 

—  äthyl,  dimoleculares  971. 

—  amid  1020. 

—  berusteinsäure  700. 

—  essigs&ure  654. 

—  guanidin  1069. 

—  hamfltoff  1050. 

—  hydrine  741. 

—  hydrinreaction  741. 
Cyanide  1003. 

Cyan-isonitrosobuttersäure  989. 

—  kalium  1006,  1038. 

—  kohlensaure  999. 

—  kupfer  1007. 

—  methyl,  dimoleculares  967. 
Cyanogen-Radical  997. 
Cyan-quecksilber  1007. 

—  radical  997. 

—  säure  1009;  Halogenide  der  —  1011: 
Ester  der  —  1012. 

—  Silber  1007. 

—  sulfid  1016. 
Cyanur-bromid  1031. 

—  Chlorid  1031. 

—  halogenide  1031. 

—  Jodid  1031. 

—  ring  s.  Tricyanring. 

—  säure  1030. 
ester  1031. 

—  triäthyl  1029. 

—  Verbindungen  s.  Tricyanverbindungen. 
Cyan-verbindungen  997  ff.,    Industrie   der 

—  1036. 

—  Wasserstoff  999  ff. 
Cyclische  Verbindungen  91. 
CysteYn  833. 

Cystin  833. 

A'  (Zeichen)  491. 

Dampfdichtebestimmung  36  ff.;   unterhalb 

der  Siedetemperatur  46. 
Daturinsäure  838. 
Decan  128*,  134. 
Decyl-acetat  360*. 

—  alkohol,  normaler  149*,  168. 
Decylensäure  508. 
Dehydracetsäure  966. 
Dehydrotriacetonamin  416. 
Dekadion  856*. 
Deka-lacton  765. 

—  methylen-diamin  630. 
dicarbonsäure  678. 
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Dekamethylenimin  630. 

Denatnriiiing  des  Alkohols  179. 

Desmotropie  1025. 

Desoxalsäure  825. 

Destillation,  einfache  101;  im  Vacuum 
103;  fractionirte  104;  mit  Wasser- 
dampf 106. 

Dextrine  929,  941. 

Dextrose  898. 

Diacetamid  372. 

Diaceton-alkohol  874. 

—  amin  416. 

—  cyanhydrin  741. 

—  phoephinsäure  418. 

—  phosphor-chlorobromid  418. 

chlorür  418. 

Diacetvl  851,  852*. 

—  Haiogenderivate  des  — s  869. 

—  aceton  858. 

—  adipinsänreester  991. 

—  äthylmethan  856*. 

—  amylmethan  856*. 

—  bemsteinsäure  988. 

—  butan  858. 

—  capronsäure  979. 

—  difithylmethan  856*. 

—  dicarbonsäure  991. 

—  dicyanid  959. 

-—  dimethylmethan  856*. 
Diacetylen  467. 

—  dicarbonsfiure  517,  698. 
Diacetyl-essigsäure  978. 

—  formamidin  377. 

—  hamstoff  1055. 

—  methan  s.  Acetylaceton. 

—  methylmethan  856*. 

—  pentan  858. 

—  trimethjlendiamin  629. 

—  yaleriansäure  979. 

—  Weinsäure  806. 
Diäthenylazoxim  379. 
Diäthoxalsäure  757. 
Difithyl  8.  Butan. 

—  acetal  560*. 

—  acetamid  369*. 

—  acetessigsäure  969. 

—  acetessigsäureöthylester  970. 

—  fithenylamidin  377. 

—  Äther  193*,  194  ff. 

Halogenderivate  des  — s  613. 

—  allylamin  482*. 

—  amin  237*,  244. 

—  arsinsäure  270. 

—  bemsteinsäuren  671*. 

—  carbonat  1042. 

—  carbinol  150*,  166. 

—  cyanamid  1023. 
Diäthylen-disulfid  574. 

—  tetrasulfid  575. 
Diäthyl-formamid  369*. 

—  glutarsäure  676*. 

—  hamatoffe  1055. 


DiAthyl-hydrazin  249. 

—  hydroxylamin  250. 
Diäthylin  584. 
Diflthyl-maleünsäure  s.  XeronsSiire. 

—  malonsäure  656*. 

—  methylai  560*. 

—  nitrosamin  244. 

—  Oxalat  647*. 

—  oxamid  647*. 

—  oxaminsäurefithylester  647*. 

—  oxyessigsäure  757. 

—  pentadion  856*. 

—  phosphin  264*. 

—  phosphorige  Säure  209. 

—  selenit  202. 

—  silicium-diäthyläther  277. 
oxyd  277. 

—  Sulfat  205. 

—  Sulfit  201. 

—  sulfondiäthylmethan  573. 

—  thiohamstoffe  1064. 
Dialkyl-carbonate  1042. 

—  phosphinsäuren  265. 

—  phosphorsäuren  209. 

—  Pimelinsäuren  677. 
Diailyl  465. 

—  acetessigester  979. 

—  aceton  531. 

—  äther  482*. 

—  amin  482*. 

—  dihydrat  571. 

—  essigsaure  518. 

—  malonsäure  697. 
DialuTsäure  1078. 
Diamido-aceton  947. 

—  hydrin  636. 
Diamylen  452. 
Diastase  173. 
Diaterebinsäure  800. 
Diazo-acetamid  843. 

—  äthansulfosäure  249. 

—  äthoxan  205. 

—  benzolsulfosäure  als  Reagens  auf  Alde- 
hyde 398. 

—  berusteinsäureef^ter  844. 

—  essigsäureäthylester  842. 

—  guanidin  1071. 

—  propionsäuremethylester  844. 

—  säuren  841  ff. 

—  succinaminsäureester  844. 

—  Verbindungen  der  Fettreihe  341,  1071. 
Dibrom-äthane  545,  550. 

—  äthylene  552,  553. 

—  behensäuren  515,  729. 

—  bemsteinsäuren  736. 

—  butan  552. 

—  buttersäuren  727. 

—  dinitromethan  624. 

—  essigsaure  716. 

—  famarsäure  737. 

—  hydrine  619. 

-—  hydrosorbinsäure  518. 


Register» 


1107 


Dibrom-lftvulinBfture  975. 

—  maleünsäare  737. 

—  malonsfiure  734. 

—  nitroäthan  625. 

—  pentane  552. 

—  propionsSnren  722. 

—  Stearinsäuren  512,  513,  514. 

—  valeriansäuren  728. 
Dibutyl-äther  198*. 

—  amin  237*. 
Dibutjryl  849. 

Dicarbintetracarbonsäureester  706. 
DicarboDsäuren,  gesättigte  637  ff. 

—  ungesÄttiffte  679  ff.,  692—693*. 
Dicarboxyl-glutaconsäareester  707. 
~  glutarsäureester  706. 
Dicetyl-äther  193*. 

—  essigsaure  339. 

—  malonsfture  656*. 
Dichior-äthane  545,  550. 

—  äther  198. 

—  äthylalkohol  620. 

—  äthylen  553. 

—  aldebyd  862. 

—  behensäuren  729. 

—  bemsteinsäuren  735. 

—  brommethan  536*. 

—  buttersÄuren  726,  727. 

—  butyraldehyd  528. 

—  dibrommethan  536*. 

—  dijodmethan  536*. 

—  dinitromethan  624. 

—  essigsaure  712,  715. 

—  glykolflfiureäthylester  647*,  648. 

—  hydrine  618—619. 

—  isopropylalkohol  s.  Dichlorhydrine. 

—  jodmethan  536*. 

—  malemsäure  737. 

—  malonsäure  733. 

—  methyläther  404,  613. 

—  propane  545,  551. 

—  propionitril,  polymeres  1029. 

—  Propionsäuren  722. 

—  propylalkohol  s.  Dichlorhydrine. 
Dicksaft  (ZuckerinduBtrie)  938. 
Dicyan  997. 

—  diamid  1069. 

—  diamidin  1069. 
-dien-Reihe  458,  463,  1094. 
Diffuseure  (Zuckerindustrie)  937. 
Diformin  586. 

Diformyl  s.  Glyoxal. 
Diglykolsäure  747. 

—  anhydrid  748. 
Dihexyläther  193*. 
Diimid  1061. 

-diin  (Endung)  467,  1094. 
Diisoamyl-acetal  560*. 

—  äther  193*. 

—  amin  237*. 

—  methylal  560*. 

—  phosphin  264*. 


Diisobutyl-acetal  560*. 

—  äther  193*. 

—  amin  237*. 

—  methylal  560*. 

—  phosphin  264*. 
Düsonitroso-aceton  860. 

—  buttersäure  977. 

—  valeriansäure  978. 
Diisopropyl-äther  193*. 

—  äthylenglykol  568. 

—  amin  237*,  239. 

—  bernsteiudäure  671*. 

—  methylal  560*. 

—  phosphin  264*. 
Dijod-äthylen  553. 

—  essigsaure  716. 

—  hydrine  619. 

—  propan  550. 

—  yinylamin  632. 
Diketo-adipinsäure  991. 

—  bemflteinsäure  986. 

—  buttersäure  977. 

—  valeriansäure  978. 
Dilactylsäure  754. 
Dilitursäure  1078. 
Dimethoxydimalonsäure  793. 
Dimethyl  s.  Aethan. 

—  acetal  560*,  561. 

—  acet-amid  369*. 

essigsaure  969. 

äthylester  970,  971. 

—  acetylcaprousäure  994. 

—  acetylen  463. 

—  adipinsäuren  675. 

—  äther  193*,  194. 

Constitution  des  — s  65. 

Halogenderivate  des  — s  613. 

—  äthyl- bernsteinsäure  671*. 
carbinol  s.  Amylalkohol,  tertiärer. 

—  äthylen  431,  441*,  447,  448. 

—  äthylmethan  128*,  133. 

—  akrolein  527. 

—  allen  464. 

—  alloxan  1079. 

—  amidosulfuiylchlorid  240. 

—  amin  237*,  242. 

—  angelicalacton  789. 

—  arsenverbindungen   s.    Kakodylverbin- 
I         düngen. 

I  —  aziäthan  853. 

I  —  bernsteinsäuren  671*. 

—  bishydrazomethylen  853. 

—  tert.-butyl- carbinol    s.   Penthamethyl- 
äthol. 

—  carbaminsäurechlorid  1058. 

—  carbinol  s.  Isopropylalkohol. 

—  carbonat  1042. 

'  —  diacetylen  468. 

—  diacetyl-pentan  994. 

—  —  Pimelinsäure  994. 

1  —  diätbylmercaptol  572. 
I  —  methan  463. 
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Dimethyl-eesigsSore  8.  Isobuttersäure. 

—  glutarefiuren  674,  676*. 

—  hamstoffe  1054—1055. 

—  faexadion  857. 

—  hydrazin  249. 

—  isopropylmethan  128*. 

—  iodamin  243. 

—  ketol  873. 

—  lävuliDsäure  976. 

—  maleinsäure  s.  Pyrocinchonsäure. 

—  malonsäiire  656*. 

—  methan  s.  Propan. 

—  methenylamidin  377. 

—  nitramin  243. 

—  nitrosamin  243. 

—  Oxalat  647*. 

—  Oxalsäure  757. 

—  oxamid  647*,  648. 

—  oxaminsäureäthylester  647*. 

—  oxetoD  875. 

—  oxyessigsäure  757. 

—  parabansäure  1075. 

—  pentadion  856*. 

—  phosphin  264*. 
sÄure  265. 

-—  Pimelinsäure  994. 

—  propyl-bemsteinsäure  671*. 
methan  128*. 

—  Sulfat  205. 

—  Sulfit  201. 

—  thetindicarbonsäure  749. 

—  traubensäure  814. 

—  wismuthbydroxyd  274. 

—  xanthiue  1087. 
Dimyricylamin  237*. 
Dinatriumglycerat  584. 
Dinitro-äthan  623. 

—  alkylsäuren  289. 

—  butane  623. 

—  derivate   der   GrenzkohlenwasserstofiB 
621—623. 

—  propane  623. 

Dinitrosopentamethylentriamin  403. 
Dioctj'l-äther  198*. 

—-  amin  237*. 

—  essigsaure  338. 

—  malonsäure  656*. 

—  methvlal  560*. 
Dioximido-bernsteinsäuren  987. 

—  Propionsäure  977. 
Dioxobemsteinsäureester  987, 
Dioxy-aceton  891. 

—  äthantricarboDsäure  825. 

—  behenolsäure  979. 

—  behensäuren  515,  787. 

—  bernsteinsäure  800. 

—  buttersäuren  786—787. 

—  capronsäure  527. 

—  dimethylglutarsäuren  815 — 816. 

—  dipropylinalonsäure  793. 

—  essigsaure  948. 

—  glutareäuren  815. 


Dioxy-malonsäure  793,  981. 

—  methylen  400. 

—  phosphinsäuren  394. 

—  Propionsäure  774. 

—  Stearinsäuren  512,  513,  514,  787. 

—  uracil  1080. 

—  Weinsäure  986. 
Dipropargyl  467. 
Dipropionamid  373. 
Dipropyl-acetal  560*. 

—  äther  193*. 

—  amin  237*. 

—  carbodiimid  1023. 

—  glutarsäure  676*. 

—  malonsäure  656*. 

—  methylal  560*. 
Disaccharide  918—921. 
Disakryl  524. 
Dissociationsconstante  640. 
DistearylylcerinphoBphorsäure  590. 
Disulfide  der  Alkylradicale  211,  219. 

—  der  Säureradieale  344. 
Disulfidsäuren  745. 
Disulfone  572. 
Dithio-carbaminsäuren  1065,  1066. 

—  cy  ansäure  1015. 

—  glykolsäure  749. 

—  kohlensauren  1048,  1049. 

Dithiolkohlensäure  1048,  1049. 

—  diäthylester  1049. 
Dithio-tiimethylenmereaptan  421. 

—  urethan  1066. 
DiureYde  1073,  1084^ 
Diuretin  1087. 
Divaleryl  849. 
Divinyl  464. 

—  äther  477. 
Docosan  128*,  184. 
Dodecan  128*,  134. 
Dodecyl-acetat  360*. 

—  alkohol,  normaler  149*.  168. 
Dodecylen  441*,  452. 

—  bromid  546*. 
Dodecyliden  461*. 
Dodecylpalmitat  360*. 
Dodekamethylendicarbonsäure  639,  679. 
Doppel -bindung  429,  432  £f.,  686. 

—  Cyanide  1004. 
Dotriacontan  128*    134. 
Drehung,  specifiscbe  881. 
Dreifache  Bindung  431,  432  ff. 
Dulcit  610,  912. 

Dumas'  Methode  zur  Stickstoffbestim- 
mung 19 ff.;  zur  Dampfdichtebestim- 
mung 37. 

Dännsaft  (Zuckerindustrie)  938. 

Duodecvlamin  237*. 

Duplo-dithioaceton  426. 

—  thioaceton  426. 
Dynamite  600. 
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EbuUioskop  158. 
Eicosan  128%  184. 
Eisen-cyanverbindungen  1004,  1007,  1037. 

—  oxalatentwickeler  646. 

Eisessig    319;    moleculare    Gefrierpunkts- 

depression  für  —  50. 
Elaidin-reaction  589. 

—  sfiiire  513. 
Elai'nsäure  511. 
Elayl  446. 
Elementaranalyse,  qualitative  7  ff. 

—  quantitative  10  ff. 
Elutionsverfahren     zur    Melasseentzucke- 

rung  939. 
-en  (Endung)  97,  436,  458,  1094. 
-enin  (Endung)  467,  1094. 
Enneadion  858. 
-enyl  (Endung)  345,  534. 
Enzyme  172. 
Epi-bromhydrin  617. 

—  cblorhydrin  617. 

—  hydrin-alkohol  590. 
~  --  säure  775. 

-—  jodhydrin  617. 

Eranin  s.  Abietin. 

Erd-öl  135 ff.;  amerikanisches  136;  kauka- 
sisches 137;  galizisches  137;  deutsches 
137;  von  Java  138. 

—  wachs  8.  Ozokerit. 

Einicasäure  514 ;  Halogenderivate  der  —  729. 

Erythran  604. 

Erythren  465. 

Erythrin  603. 

Erythrit  603;  Halogenderivate  des  — s  619. 

—  dioxyd  604. 

—  säure  775. 
Erythro-dextrin  929. 

—  glucin  603. 

säure  775. 

Erythrose  891. 
Esotrialkylmelamine  1034. 
Essig  340  ff.  ^ 

—  aale  342. 

—  äther  360. 

—  gährung  340. 

—  pilz  340. 

—  säure  811,  312*,  319ff.,  339 ff. 

Constitution  der  —  67—69. 

Halogenderivate  der  —  714—716. 

anhydrid  351,  352*. 

chlormethylester  614. 

ester  359*,  860*,  361. 

Ester  199,  344,  354ff.,  359*,  360*. 
Esterificirung  354  ff.    / 

—  smethode  von  A»scHtJTz  u.  Pictet  743. 
Ester-Säuren  199,  641. 

—  zahl  598. 

Eucalyn  921. 
Evonymit  610. 
Exotrialkylmelamine  1034. 
Extraction  110. 


Fehler,  übliche,  bei  den  organischen  Ana- 
lysen 28. 
FEHLmo'sche  Lösung  805. 
Fermente  171. 
Ferri-cyankalium  s.  Blutlaugensalz. 

—  Cyanwasserstoff  1007. 

—  ferrocyanid  1007. 
Ferro-cyanäthyl  1007. 

—  cyankalium  s.  Blutlaugensalz. 

—  Cyanwasserstoff  1007. 

—  ferricyanid  1007. 
Fettanalyse  593—595. 

Fette,  natürliche  588;  Technologie  der  Fette 

und  Oele  592 ff.;  Tabelle  594*. 
Fett-reihe  90. 

—  säuren  301  ff. 

Constitution  der  —  67—69. 

Filtration  108. 
Flachs  942. 

Flaveanwasserstoff  649. 
Fleisch-extract  1077,  1090. 

—  milchsäure  752. 
Fluoralkyle  189. 
Fluoroform  541. 
Form-aldehyd  397  ff. 

—  amid  368,  369*. 

Formel,  Berechnung  der  —  aus  den  Ana- 
lysenzahlen 27. 
Formiate  317—318. 
Formimido-acetat  375. 

—  äther  375. 
Formine  586. 
Formose  401,  902. 
Formoxim  408. 
Formyl-  (Radical)  304. 

—  essiesäure  949. 
Forsunken  187. 
Frucht-äther  361. 

—  zucker  900. 
Fructoheptonsäure  785. 
Fructosecarbonsäure  785. 
Fructosen  897*,  900—903,  911. 
Fuchsinschweflige  Säure  als  Reagens  auf 

Aldehyde  393. 
Fucose  895. 

FtUlmasse  (Zuckerindustrie)  938. 
Fulminate  1028. 
Fulminursäure  1028. 
fumaro'id  688  Anm. 
Fumarsäure  680  ff.,  692*. 

—  Halogenderivate  der  —  735—737. 
Furazanpropionsäure  978. 

Fuselöl  164,  173. 

—  Prüfung  auf — ,  Bestimmung  des  — s  177. 


O'ährung  der  Zuckerarten  886;  geistige  172. 
Gährungen  171. 

Gährunss-amylalkohol  164;  s.  a.  Fuselöl. 
—  milchsäure  750  ff. 
Galactane  981. 
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Galactonsäuren  783. 

GalactosecarboDBäure  785. 

Galactosen  897*,  903—904,  912. 

Galaheptonsäure  785. 

Gasolin  136. 

Gasreinigun^masse  1037. 

Gay-Lussacs  Methode  zur  Dampfdichte- 
bestimmang  38. 

Geddagummi  930. 

Geddinsäure  930. 

GefrierpunktserniedrigaDg  als  Grundlage 
der  Moleculargewichtsbestimmung  34 
— 36;  Bestimmung  der  —  47—50. 

Geissleb's  Kaliapparat  14. 

Gelatinedynamit  601. 

Grenfer  Xomenclaturcongress  1091  flP. 

Gentianose  922. 

Geranial  529. 

Geraniol  485. 

Germaniumäthyl  277—278. 

Gerstengummi  931. 

Gesättigte  Verbindungen  96. 

Geschwindigkeit  der  Esterbildung  355. 

Gingkosäure  338. 

Gluco-heptit  612. 

—  heptonsäuren  785. 

—  heptosen  914. 

—  nonit  612. 

—  nononsäuren  786. 

—  nonose  914. 
Gluconsäuren  778—780. 
Gluco-octit  612. 

—  octonsäureu  786. 

—  octose  914. 
Glucosamin  947. 
Glncosecarbonsäuren  785. 
Glucosen  897*,  898—899,  903,  910. 
Glucoside  881. 
Glucuronsäure  951. 
Glutaconsäure  695. 

—  homologe  696. 
Glutamin  840. 

—  säure  840. 
Glutarsäure  640,  672  ff. 

—  anhydrid  673. 

—  diäthylester  673. 

—  homologe  673,  676*. 

—  imid  673. 

—  nitril  673. 
Glutinsäure  697. 

Glycerin  579  ff.;  Aether  des  — s  584;  Al- 
koholate  des  — s  583;  Ester  des  — s 
584  ff.;  Halogenhydrine  des  — s  616— 
617;  Technologie  des  — s  598  ff. 

—  aldehyd  891. 

—  bromal  867. 

—  phosphorsäure  586. 

—  säure  774. 

—  trinitrat  585. 
Glycerose  582,  891. 
Glyceryltri-bromid  555. 

—  Chlorid  555. 


Glyceryltrijodid  555. 
Glycid  590. 

—  acetat  591. 

—  säure  775. 

—  Verbindungen  590—591. 
Glycin  s.  Glykokoll. 
Glyko-cyamidin  1076. 

—  cyamin  1076. 
Glykogen  928. 
Glykokoll  830  ff. 

—  anhydrid  831. 

—  ester  832. 
Glykol  566. 
—'aldehyd  870. 

—  bromhydrin  616. 

—  chlorhydrin  616. 

—  chlorhydrine  443. 

—  diacetat  567. 

—  diäthyläther  567. 

—  dinitrat  567. 

Glykole    558,    561  ff.;    « —  561  ff.;    ß 

569;  y-  u.  ö 569. 

Glykolid  747. 
Glykol-jodhydrin  616. 

—  mono-acetat  567. 
äthyläther  566. 

—  säure  746  ff. 

aldehyd  870. 

ester  748. 

—  —  homologe  755  ff. 
Glj'kolursäure  1075. 
Glykolylharnstoff  1075. 
Glykosiu  846. 
Glykuronsäure  951. 
Glyoxal  845. 
Glyoxalcarbonsäure  977. 
Glyoxalin  846. 
Glyoxim  846. 
Glvoxime  850. 
Glyoxyl-essigsäure  948. 

—  Propionsäure  978. 
Gossypose  921. 
Graminin  928. 
Granulöse  925. 
Grenzkohlenwasserstoffe  95,   121  ff.,  128*; 

Nomenclatur  der  —  1092. 
Grubengas  s.  Methan. 
Grünspan  322. 
Guajol  528. 

Guanidide,  cyclische  1074. 
Guanidin  1067. 
Guanin  1089. 
Guano  1084,  1090. 
Guanyl-cyanamid  1069. 

—  guanidin  1068. 

—  hamstoff  1069. 
Guaranapaste  1088. 
Gulonsäuren  780—782. 
Gulosen  897*,  900,  910. 
Gummiarten  930. 

Güye's  Speculationen  über  Circul&rpolari- 
sation  838. 
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Halborthooxalester  648. 
Halbrotation  882. 
Halogenalkyle  180  ff. 
Halogene,  Prüfung  auf  -—  9. 

—  Bestimmung  der  —  23  ff. 
Halogenhydrine  568,  614. 
Halogenide  der  Sftureradicale  344,  846  ff. 
Hammeltalg  594*. 

Hanf  942. 
Hanföl  594*. 
Harnsäure  1083. 

—  gruppe  1082  ff. 
Harnstoff  1051,  1061. 

—  bestimmung  1054. 

—  Chlorid  1058. 

—  nitrat  1054. 

—  Oxalat  1054. 
Hefe  172,  174. 
HsHNER'sche  Zahl  598,  594*. 
Heizflüssigkeiten   für  Dampfdichtebestim- 
mungen 45. 

Hell •  Volhabi)  -  Zelinsky  sehe  Bromirungs- 

methode  709. 
Hemicellulosen  934. 
Heneicosan  128*,  134. 
Hentriacontan  128*,  134. 
Hepta-cosan  128*,  134. 

—  decan  128*,  134. 

—  decylamin  237*,  244. 

—  decylcyanid  296*. 
Heptan  128*,  134. 
Heptaoxypelargonsfiuren  784. 
Heptatrion  858. 
Heptolactone  764. 
Heptonsäuren  784—786. 
Hep tosen  913. 

Heptovlsfiure  s.  Oenanthylsäure. 
Heptjl-acetat  860*. 

—  alkohole    167;     normaler    149*,    167; 
tertiärer  167. 

—  amin  237*. 

—  bromid  ^84*. 

—  Chlorid  184*. 

—  Cyanid  296*. 
Heptylen  441*,  452. 

—  säure  507. 
Heptyl-jodid  184*. 

—  mercaptan  221*. 

—  nitrit  208*. 

—  Sulfid  221*. 

—  sulfon  221*. 

—  sulfoxyd  221*. 
Heterocyclische  Verbindungen  91. 
Hexa-äthyl-disilicat  210. 

silicium  276. 

—  bromstearinsäuren  521,  730. 

—  contan  134. 

—  decan  128*,  134. 

—  decyl-alkohol  s.  Cetylalkohol. 
amin  237*. 

—  decylen  441*,  452. 


Hexa-decylenbromid  546*. 

—  decyliden  461*. 

—  dekamethylendicarbonsäure  639,  679. 

—  diin  467. 

—  dione  852*,  855,  856*. 

—  krolsäure  524. 

—  methylenamin  402. 
Hexan  128*,  184. 
Hexaoxy-caprylsäuren  784. 

—  methylenhyperoxyd  197. 

—  önanthsäuren  784—785. 
->  Stearinsäuren  521,  787. 
Hexa-saccharide  922. 

—  tetron  859. 
Hexenyl-amidin  377. 

—  amidoxim  379. 
Hexit«  908. 

Hexobiosen  915,  918—921. 
Hexonsäuren  778—784,  908. 
Hexosen  895  ff.)  907  ff. 
Hexotriosen  915,  921—922. 
Hexoyl-  (Radical)  304. 
Hexyl-acetat  360*. 

—  alkohole    166;     normaler    149*,    166; 
secundärer  167. 

—  amin  287*. 

—  bromide  184*. 

—  Chloride  184». 

—  Cyanid  296*. 
Hexylen  441*,  452. 

—  glykole  570,  571. 

—  oxyde  465,  571. 

—  säure  507. 
Hexyl-erythrite  605. 

—  Jodide  184*,  189,  608. 

—  malonsäure  656*. 

—  mercaptan  221*. 

—  senföle  1021*. 

HoFMANif's     Methode     zur     Dampfdichte- 
bestimmung 88. 
Holz-essig  169,  848. 

—  geist  s.  Methylalkohol. 

—  gummi  931. 

—  schliff  943. 

—  Substanz  934. 

—  zucker  893. 
Homocholin  635. 
Homologie  93. 
Homopiperidinsäure  836. 
Honiff  901. 

HüBL^che  Zahl  s.  Jodzahl. 
Hyänasäure  312*,  338. 
Hydantoin  1075. 

—  säure  1075. 
Hydracetamid  408. 
Hydracetylaceton  874. 
Hydrakrylsäure  758. 
Hydrazine  228,  247  ff. 
Hydrazin-essigsäure  845. 

—  hamstoffe  1054. 

—  säuren  844. 

—  sulfosäuren  249. 
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Hydrazi-propionsäuremethylester  845. 
-  Bfturen  844. 

Hydrazo-dicarbon-amid  1057. 
amidin  1071. 

—  formamid  1057. 
Hydrazone  389,  392. 
Hydro-chelidonsäure  992. 

—  muconsäuren  696. 

—  sorbinsäure  508. 
Hydrozamsäaren  879. 
Hydpoxycaflfei'n  1089. 
Hydroxyl-amin,    Alkylderivate    des 

228,  249  ff. 

—  gruppe,  NachweiB  der  —  64. 

—  hamstoff  1056. 
Hydravinsäure  958. 
Hypogäsäare  511. 
Hypoxauthin  1090. 

Imid-basen  228. 

—  Chloride  345,  373. 
Imide  641<-642. 
Imidiue  641—642. 
Imido-äther  345,  374. 

—  carbamin-Bäure  1061. 

thiolsäure  1062,  1064—1065. 

—  carbon-dithiolsäure  1065. 
thiolsäure  1065,  1066. 

—  dicarbonsäure  1060. 

—  kohlensfiureäthylester  1061. 

—  nitrile  971. 
Imidsäuren  378—374. 
Imine  628. 

-in  (Endung)  97.  458,  534,  1094. 
-in-Reihe  458,  461*. 
-in-en-Reihe  467. 
Inulin  927. 
Inversion  916. 
Invertin  178. 

Invertzucker  901,  916,  918. 
Irisin  928. 
Isaconitsäure  704. 
Isäthionsäure  577. 
Iso-äpfelsäure  791. 

—  aflylentetracarbonsjiureester  705. 
--  amyl-acetat  860*. 

amin  237*. 

bromid  184*. 

—  —  carbylamin  252. 

Chlorid  184*. 

disulfid  221*. 

Jodid  184*. 

—  —  malonsäure  656*. 

—  —  mercaptan  221*. 

nitrat  208*. 

nitrit  208*. 

—  —  phosphin  264*. 

sulfid  221*. 

sulfon  221*. 

sulfoxyd  221*. 

—  barbitursäure  1080. 


Iso-bemsteinsäure  655. 

—  butan  128*,  133. 

tetracarbonsäureester  707. 

tricarbonsäure  702. 

—  buttersäure  311,  312*   327. 
Constitution  der  —  71. 

—  —  Halogenderivate  der  —  717*. 

fithylester  359*. 

anhydrid  352*. 

—  butyl-acetat  360*. 
alkohol  150*,  162. 

—8 amin  237*. 

I  —  —  bemsteinsäure  671*. 

bromid  184*. 

carbinol  150*,  164. 

carbylamin  252. 

Chlorid  184*. 

Cyanid  296*. 

disulfid  221*. 

Isobutylen  441*,  448. 
Isobutyl-fluorid  189. 

—  fumarsäure  693*. 

—  itaconsäure.  693*. 

—  Jodid  184*. 

—  malonsäure  656*. 

—  mercaptan  221*. 

—  nitrat  208*. 

—  nitrit  208*. 

—  oxyessigsäure  757. 

—  phosphin  264*. 

—  senfdl  1021*. 

—  sulfid  221*. 

—  sulfon  221*. 

—  sulfoxyd  221*. 

—  tartronsäure  791. 
Isobutyr  aldehyd  398*,  528. 

—  aldoxim  398*. 

—  amid  369*. 
Iso-butyron  412*. 

—  butyronitril  296*. 

—  butyronoxim  412*. 

—  butyrylchlorid  352*. 

—  caprolacton  763. 

—  citronensäure  825. 

—  crotonsäure  496  £F.,  504. 

Halogenderivate  der  —  731—783. 

dibromür  727. 

dichlorür  727. 

Isoctylensäure  508. 

Iso -Cyanide  s.  Carbylamine. 

—  cyansäure  1009;  Ester  der  —  1012. 

—  cyanursäure  1030. 
ester  1032. 

—  cyclische  Verbindungen  91. 

—  dehydracetsäure  966. 

—  dialursäure  1080. 

—  dibutylen  449. 
^  dioxybuttersäure  787. 

—  dulcit  894. 

—  —  carbonsäure  784. 

—  glucosamin  948. 

—  heptylensäure  507. 
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Iso-linolensäare  521. 

—  linnsiiusäure  787. 

—  maltose  920. 

—  maltOBon  920. 

—  mannid  609. 

—  melamm  10S3. 
Isomerie  4,  1026. 

—  dynamische  670. 
Iso-muscarin  636. 

—  nitrile  s.  Carbylamine. 

—  nitrilreaction  238. 

—  nitro-bntan  260. 

peDtan  260. 

propan  260. 

—  nitroso-acetessigester  977. 
-^  —  aceton  859. 

barbitursänre  1078. 

cyanessigsfiure  983. 

—  —  diacetonnitrat  410. 

fettsSuren  956. 

glutarsäure  989. 

ketone  848,  850. 

lävulinsäure  978. 

inalonsäure  983. 

nitrate  444. 

Propionsäuren  950,  959. 

—  —  yaleriansäure  975. 

—  Ölsäure  513. 

—  phoron  530. 
Isopren  466. 
Iso-propenylalkohol  483. 

—  propyl-acetat  360*. 

—  —  acetylen  461*. 

— carbonsäure  518. 

äthylen  441*,  450. 

alkohol  150*,  161. 

Constitution  des  —  s  70. 

amin  237*. 

bemsteinsäure  671*. 

broihid  184*,  188. 

—  —  carbinol  s.  Isobutylalkohol. 
carbonsäure  s.  Isobuttersäure. 

—  —  carbylamin  252. 

Chlorid  184*. 

Cyanid  296*. 

disulfid  221*. 

essigsaure  s.  Isovaleriansäure. 

fluorid  189. 

fumarsäure  692*. 

Jodid  184*,  188. 

Constitution  des  — s  71. 

—  —  malonsäure  656*. 

mercaptan  221*. 

nitrat  208*. 

nitrit  208*. 

oxyessigsäure  757. 

—  —  phosphin  264*. 

senfol  1021*. 

Sulfid  221*. 

sulfon  221*. 

—  Saccharin  777. 
säure  777. 


Iso-stearinsäure  338. 

—  tributylen  449. 

—  valeraldehyd  398*,  528. 

—  yaleraldoxim  398*. 

—  valeramid  369*. 

—  valeriansäure  812*,  330. 

—  —  Bromderivat  der  —  717*. 
äthylester  359*. 

anhydrid  352*. 

Chlorid  352*. 

—  —  isoamylester  361. 
nitril  296*. 

—  valeroin  873. 

—  valeron  412*. 

—  zuckersäure  912. 
Isuretin  379. 

Itabrombrenzweinsäure  738. 
Itaconsäure  689,  692*. 

—  homologe  690  ff. 
Itadibrombrenz Weinsäure  738. 
Itamalsäure  799. 


Japanisches  Pflanzenwachs  837. 

Jod-acetol  545. 

—  acetylen  474. 
Jodal  867. 
Jod-allylen  474. 

—  cyan  1011. 
Jodide  der  Fettsäuren  350. 
Jod-isopropyl  s.  Isopropvljodid. 

—  methyl  s.  Methyyodid. 

—  nitromethan  625. 
Jodoform  536*,  540. 

—  reaction  159. 
Jod-propionsäureäthylester  720. 

—  propylen  472*. 

—  stärke  926. 

—  Stearinsäure  514. 

—  succinimid  662. 

—  zahl  594*,  595. 

K  640. 

k  640. 

Kakodyl,  freies  269. 

—  Chlorid  268. 

—  Cyanid  268. 

—  disulfid  268. 

—  oxyd  267. 

—  säure  268. 

—  sulfid  268. 

—  trichlorid  268. 

—  Verbindungen  267  ff. 
Kalium-calciumferrocyanid  1037. 

—  cyanat  1010. 

—  ferricyanid  1007. 

—  ferrocyanid  1007. 

—  kupfercyanür  1007. 
Kanarin  1015. 
Kartoffel-spiritus  173. 

—  stärke  925. 
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Kernseifen  597. 
Kerosin  1S6. 
Ketale  882. 
Ketine  850. 
Ketipinsäure  991. 
Keto-  (Vorsübe)  382. 

—  aldehyde  859. 

—  glutarsäuren  989. 
Ketole  872. 

Ketomalonsäureester  982. 
Kctonalkohole  872. 

Ketone  380flF.,  409 ff.,  412%  413*. 
—-  Constitution  der  —  73. 

—  Halogenderivate  der  —  867. 

—  inehrwerthige  846  ff. 
Keton-sfiuren   953 ff.;    einbasische    955 ff.; 

zweibasische  981  ff.;  mehrbasische  995. 

—  Spaltung  des  Acetessigesters  962,  968. 
Ketosen  602,  881. 

Ketoxime  389,  412*,  413*. 
Ketoximsäuren  956. 
Kieselessigsäureanhydrid  351. 

—  gahrdynamit  600. 

KiLiANi's  Constitutionsbeweis  der  Zucker- 
arten 785. 
Kirsch-gummi  981. 

—  wasser  178. 
Klee-salz  646. 

—  säure  8.  Oxalsäure. 
Knall-erbsen  1028. 

—  natrium  1028. 

—  quecksilber  1026. 

—  säure  1025. 

—  süber  1028. 
KnochenÖl  594*. 
KöTTSTORFER'sche  Zahl  593. 
Kohlen-hydrate  876 ff.;  spaltbare  91 5 ff. 

—  oxy-bromid  1041. 
Chlorid  1039. 

—  oxyd,  Oxim  des  —  s  1027. 

—  oxy -Jodid  1041. 
Sulfid  1046,  1049. 

—  säure,  Amide  der —  1050;  Amidineder 

—  1066;  Ester  der  —  1042;  Haloge- 
nide der —  1039;  Imidoäther  der  — 
1061;  Thioamide  der  —  1061. 

—  —  derivate     1039  ff.;     schwefelhaltige 

1044. 

—  Stoff,  Bestimmung  von  —  10 ff.;  Prüfung 

auf  —  7;  Valenz  des  —  s  58—60. 

—  —  atom,  Natur  des  — s  60. 

bindung,  einfache  83 — 85;  doppelte 

85,  429,  432 ff.,  686;  dreifache  85, 
431,  432ff. 

—  —  trithiohexabromid  1046. 

—  —  Valenzen,  räumliche  Orientirung  der 

—  79—80. 

—  wasser-stoffbromaluminium  445. 
Stoffe    121  ff.,    436ff.;    Nomenclatur 

der  —  1092. 
Kolanüsse  1088. 
Kopfer's  Verfahren  zur  Verbrennung  18. 


Korksäure  677. 

Kombranntwein  177. 

Kreatin  1077. 

Kreatinin  1077. 

Krystallisation  111. 

Kühler,  LiEBio'scher  99;  SoxHLEr'Bcher  111. 

Kunstbutter  594*. 

Kupfer-acetessigester  963. 

—  Spirale,  Vorbereitung  der  —  für  Ver- 
brennungen 17. 

Kyanalkine  299. 

Lactame  830. 
Lactarinsäure  334. 
Lactate  752. 
Lactid  754. 
Lacto-bionsäure  919. 

—  isocitronensäure  825. 
Lactone  748,  744,  760—766. 
Lactonsäuren  744,  792. 
Lactose  919. 

Lactosin  922. 

Lactoson  919. 

Lävulose  900. 

Lävulinsäure  972;  Homologe  der  —  975. 

—  äthylester  975. 

—  Chlorid  974. 

—  oxim  975. 

—  salze  975. 
Lampensäure  197. 
Lassaiones  Stickstoffprobe  8. 
Laurin  s.  Trilaurin. 

—  aldehyd  398*. 

—  amid  369*. 

—  säure    312*,    835,    836;    Bromderivat 

der  —  717*. 

äthylester  859*. 

Chlorid  352*. 

Lauron  412*. 
Lauronitril  296*. 
Lauronoxim  412*. 
Leberthran  594*. 
Lecithine  589. 
Leim-seifen  598. 

—  süss  s.  Glykokoll. 

—  Zucker  s.  Glykokoll. 
Leinöl  589,  594*. 
Leken  139. 

Leucin  834. 

—  säure  758. 
Leukazon  258. 
Lichenin  927. 

LiEBEN*s  Jodoformreaction  159. 
LiEBio*s  Kugelapparat  12. 
Lignin  934. 
Lignocerinsäure  312*,  338. 

—  äthylester  359*. 

—  Chlorid  852*. 
Ligroin  186. 
Linalool  485. 
Links-milchsäure  752. 
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Linksweinsäure  801,  806—807. 
Linolensäure  521. 

—  hexabromid  730. 
Linolsäure  520. 

—  tetrabromid  730. 
Linusinsfiure  787. 

Lippmann    u.    Fleischer's   Verfahren    zur 

Verbrennung  18. 
Liquor  aluminii  acetici  323. 
Lorbeerfett  589. 
Lycopodiumölsäure  511. 
Lysatin  1078. 
Lysatinin  1078. 

Magnesium,  Alkylverbindungen  des  — s283. 

Maische  174. 

Maischraumsteuer  171. 

Malate  796. 

maleinoi'd  688  Anm. 

Maleinsäure  680ff.,  692*. 

—  Halogenderivate  der  —  735—737. 
Malonamid  654. 

Malonitril  654. 
Malonsäure  640,  649  ff. 

—  Halogenderivate  der  —  733. 

—  Homologe  der  —  654 ff.,  656*. 

—  ester  651,  653. 
Malonyl-chlorid  653. 

—  harn.toff  1078. 
Malto-bionsäure  920. 

—  dextrin  929. 
Maltose  919,  941. 
Mandelöl  589,  594*. 
Mannid  609. 

Mannit  (d-Mannit,  gewöhnlicher  Mannit) 

607,  619. 
i-Mannit  609. 
/-Mannit  609. 
Mannitan  608. 
Mannite  607  ff.,  911. 
Mannit-hexa-acetat  608. 

nitrat  608. 

Mannitosc  607. 
Manno-heptit  611. 

—  hep tonsäuren  785. 

—  heptose  914. 

—  nononsäure  786. 

—  nönose  914. 
Mannonsäuren  778—780. 
Manno-octit  612. 

—  octonsäure  786. 

—  octose  914. 
Mannosecarbonsäure  785. 
Mannosen  896—898,  897*,  903,  911. 
Mannozuckersäuren  819,  911. 
Margarinsäure  312*,  338. 

—  nitril  296*. 
Mehrdrehune  882. 
Mehrfache  Bindung  432  ff. 
Melam  1035. 

Melamin  1032. 


Melampyrin  610. 
Melanurensäure  1035. 
Melasse  939. 
Melassenspiritus  178. 
Melebiose  921. 
Melebiotit  922. 
Meiern  1035. 
Melen  452. 
Meletriose  921. 
Melezitose  922. 
Melissinsäure  312*,  339. 

—  äthylester  359*. 
Melitose  921. 
Mellon  1035. 

—  kalium  1036. 

—  wasserstoflßsäure  1035. 
Menthen  466. 
Mercaptale  888,  572. 
Mercaptane  211,  218ff. 

—  zweiwerthige  571. 

—  Nomenclatur  der  —  1095. 
Mercaptansäuren  745. 
Mercaptide  214. 
Mercaptole  388,  572. 
Merotropie  1025  Anm.  2. 
Mesaconsäure  689,  692*. 

—  homologe  690  ff. 
Mesadibrombrenzweinsäure  738. 
Mesitonsäure  976. 
Mesityloxyd  411,  529,  530. 
Meso-  (Vorsilbe)  666. 

—  Weinsäure  s.  An ti Weinsäure. 
Mesoxalsäure  793,  981. 
Mesoxalylharnstoff  1078. 
Metacetonsäure  s.  Propionsäure. 
Meta-formaldehyd  400. 

—  krolein  524. 
Metaldehyd  406. 

Metallorganische  Verbindungen  281  ff. 
Meta-merie  190. 

—  pectinsäure  930. 

—  Saccharin  777. 
säure  777. 

—  Weinsäure  803. 

—  zuckersäure  819. 
Methakrylsäure  496,  504. 

—  Halogenderivate  der  —  739. 
Methan  121,  128*,  130. 

—  dicarbonsäure  s.  Malonsäure. 

—  disulfosäure  576. 

—  reihe  121  ff. 

—  tricarbonsäure  698. 
Methazonsäure  260. 
Methenyl-  (Radical)  345,  534. 

—  amidin  377. 

—  amidoxim  879. 

—  halogenide  537  ff. 

—  tricarbonsäure  698. 
Methionsäure  576. 
Metho-  (Vorsilbe)  1093. 
Methoxylamin  250. 
Methyl-  (Radical)  121. 
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Methyl-acetamid  369*. 

—  acetat  Ö60*. 

—  acetessigs&ureäthylester  970. 

—  acelylen  460. 

—  acetylharnstoff  1055. 

—  äpfelsäuren  798. 

—  äthyl  8.  Propan. 
äther  193*. 

—  Constitution  des  — s  66. 

äthylen  441*,  449,  450. 

akrolein  481,  526,  527,  528*. 

—  —  akrylsäure  527. 

—  —  bemsteinsäuren  671*. 

carbinol  s.  Butylalkohol,  secundÄrer. 

—  äthylen  447. 

—  äthyl-essigsäure  312*,  831,  506. 

Halogenderivate  der  —  717*,  728. 

glntarsäure  676*. 

ketol  873. 

keton  413*   531. 

ketoxim  413*. 

maleinsäure  692*,  694. 

—  —  malonsäure  656*. 
oxy essigsaure  757. 

—  akiylsäuren  496. 
Metiiylal  560*,  561. 
Methyl-alkohol  142,  143,  149*,  154,  169. 

—  allen  464. 

~  allylbemsteinsäuren  693*,  694. 

—  amin  237*,  241. 

—  amylketon  413*. 

—  arsen-dichlorid  270. 

o:n^d  270. 

Sulfid  270. 

— -  —  tetra-chlorid  270. 
Jodid  270. 

—  arsinsfture  270. 

—  azomethylen-carbonsäureester  844. 

—  —  dicarbonsäureester  844. 

—  bernsteinsäure  665,  671*. 

—  brenztraubensäure  960. 

—  bromid  184*. 

—  butyl-carbinol  s.  Hexylalkohol,  secun- 

därer. 
keton  413*. 

—  —  ketoxim  413*. 

—  carbaminsäurechlorid  1058. 

—  carbinol  s.  Aethylalkohol. 

—  carbonimid  1013. 

—  carbylamin  252. 

—  Chlorid  184*,  187. 

—  Chloroform  554. 

—  Cyanid  296*. 

—  decylketon  413*. 

—  diacetamid  373. 

—  diäthylmethan  128*. 

—  dichloramin  242. 

—  dijodamin  242. 

—  disulfid  221*. 

—  dodecylketon  413*. 
Methylen-bromid  535,  536*. 

—  bromojodid  536*. 


Methylen-chlorid  535,  536*. 

—  chlorobromid  586*. 

—  chlorojodid  586*. 

—  Cyanid  654. 

—  diacetat  560*. 

—  dimethylsulfon  421. 

—  disulfosäure  576. 

—  essigsaure  495. 

—  halogenide  535  ff. 
Methylenitan  402. 
Methylen-jodid  536*,  537. 

—  malonsäure  679. 

—  mercaptan  421,  571. 
Methyl-essigsäure  s.  Propionsäure. 

—  fluorid  189. 

—  formamid  369*. 

—  formylessigester  951. 

—  glutarsäuren  676*. 

—  glycerinaäuren  786—787. 

—  glyoxal  859. 
carbonsäure  977. 

—  glyoxim  859. 

—  —  carbonsäure  977. 

—  glyoxylsäure  s.  Brenztraubensäure. 

—  ^uanidin  1068. 

—  harnstoff  1054. 

—  heptadecylketon  413*. 

—  heptadion  852*. 

—  hexadecylketon  413*. 

—  hexadione  852*,  856*. 

—  hexyl-carbinol   s.  Octylalkohol ,  secun- 

därer. 

keton  413*. 

ketoxim  413*. 

—  hydantoin  1076. 
säure  1076. 

—  hydrazin  249. 
carbonsäure  845. 

—  hydroxylamin  250. 

—  hypochlorit  201. 

—  iso-amylketon  413*. 

bufylketon  413*. 

—  sulfbnsäure  530. 

cyanat  1013. 

propyl-carbinol  150*,  166. 

keton  413*. 

— ketoxim  413*. 

malonsäure  656*. 

—  isoxalon  964. 

—  itaconsäure  692*. 

—  Jodid  184*,  187. 

—  Jodoform  554. 

—  ketol  872. 

—  lävulinsäuren  975. 

—  malonsäuren  656*. 

—  mercantan  215,  221*. 

—  methylenessigsäure  496. 

—  ni  tramin  242. 

—  nitrat  207. 

—  nitrit  208*. 

—  nitrolsäure  260. 

—  nonyl -carbinol  168. 
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Methyl-nonyl-keton  413*,  419. 
ketozim  413*. 

—  octylketon  418*. 

—  paraconsäure  490. 

—  peDtadecylketon  413*. 

—  pentadion  852*,  856*. 

—  pentoDBäuren  776. 

—  phosphin  264*. 

—  —  säure  265. 

—  propiolsaore  517. 

—  propyl-carbinol  150*,  166. 

—  —  giatarsänren  676*. 
keton  413*. 

-—  —  malonsfiure  656*. 
-—  rhodänid  1017. 

—  schwefelsaure  204. 

—  selenid  226. 

—  senföl  1021.* 

—  succinimid  662,  975. 

—  Sulfid  221*. 

—  sulfon  221*. 
säure  223. 

—  tartronsäure  791. 

—  tetra-decylketon  413*. 
Sulfid  220. 

—  theobromin  1088. 

—  thialdin  425. 

—  tricarballylsäuren  702. 

—  tridecylketon  413*. 

—  trisulfid  220. 

—  undecylketon  413*. 

—  uracil  1080. 

—  Weinsäure  814. 

—  wismuthoxyd  274. 

Meter's  Methode  zur  Dampfdichtebestim- 
mung  durch  Metallverdrängung  40, 
durch  Luftverdrängung  48. 

Milchsäure-anhydrid  758. 

—  ester  754. 

—  gährung  750. 
Milch-Säuren  750ff.,  758. 

—  Zucker  919. 
Moleculargewichtsbestimmung,  Theorie  der 

—  29 ff.;  Praxis  der  —  36 ff. 
Mono-äthylthiohamstoff  1064. 

—  äthylin  584. 

—  alkyl-carbonate  1043. 

—  —  phosphinsäuren  265. 
phosphorsäuren  209. 

—  brom-acet-aldehyd  867. 

essigester  968. 

akrylsäuren  731. 

—  —  bemsteinsäure  734. 
buttersäure  717*,  720. 

—  —  caprinsäure  717*. 

capronsäure  717*. 

caprylsäure  717*. 

cerotinsäure  717*. 

crotonsäuren  731 — 733. 

essigsaure  712,  716. 

fumarsäure  737. 

hydrin  616. 


Mono-brom-iso-buttersäure  717*. 

crotonsäure  731—733. 

valeriansäure  717*. 

laurinsäure  717*. 

malelnsäure  737. 

—  —  malonsäure  734. 

methyläthylessigsäure  717*. 

myristinsäure  717*. 

Önanthsäure  717*. 

Palmitinsäure  717*. 

Propionsäure  717*,  720. 

Stearinsäure  717*. 

valeriansäure  717*,  720. 

Monochlor-akrylsäuren  731. 

—  acetal  862. 

—  acetessigester  967. 

—  äther  198. 

—  aldehyd  862. 

—  behensäure  721. 

—  bemsteinsäure  734. 

—  buttersäure  720. 

—  crotonsäuren  731—733. 

—  essigsaure  712,  714. 

—  fumarsäure  786. 

—  hydrine  616,  617. 

—  isocrotonsäuren  781—733. 

—  malel'nsäure  736. 

—  malonsäure  733. 

—  methyläther  613. 

—  milchsäure  755. 

—  Propionsäure  720. 
Monoformin  586. 
Monojod-acetaldehyd  867. 

—  akrylsäure  731. 

—  buttersäuren  720. 

—  essigsaure  712,  716. 

—  Propionsäure  719. 
Mono-natriumglycerat  583. 

—  saccharide  877,  880  ff. 

—  thio-äthylenglykol  576. 

—  —  carbaminsäuren  1065. 
kohlensauren  1048. 

Muco-bromsäure  951. 

—  Chlorsäure  951. 
Muconsäure  696. 
Murexid  1082. 
Muscarin  946. 
Muakatbutter  589,  594*. 
Mycose  920. 

Myricin  362. 
Myricyl-alkohol  168. 

—  Cyanid  296*. 

—  mercaptan  221*. 
Myristin-aldehyd  398*. 

—  aldoxim  398*. 

—  amid  369*. 

—  säure  312*,  335,  336. 

—  —  Bromderivat  der  —  717*. 
äthylester  359*. 

Chlorid  352*. 

Myristou  412*. 
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Myristonitril  296*. 
Myristonoxim  412*. 

Naphtene  137. 
Natracetessigester  963. 
Natriam-äthylat  160. 

—  bisulfitverbindungen  der  Aldehyde  und 
Ketone  387. 

—  malonsäureester  652,  653. 
Neurin  478,  634. 
Nitrilbasen  228. 

Nitrile  der  Fetts&uren  292  ff. 
Nitro-acetonitril  1027. 

—  äthan  260. 

—  äthylalkohol  625. 

—  amine  239. 

—  barbitursäure  1078. 

—  butane  260. 

—  cellulose  933,  944. 

—  dimethjlamin  1055. 

—  essigsaure  826. 

—  form  623. 

—  glycerin  585,  600. 

—  ^uanidin  1070. 

—  Bamstoffe  1054. 

—  hydantoin  1075. 
Nitrolsfturen  257. 
Nitro-mannit  608. 

—  metban  260. 

—  octan  260. 

—  paraffine  253  ff. 

—  propan  260. 

—  Propionsäure  826. 

—  prussidnatriam  1007. 
Nitroso-amine  232,  238—239. 

—  diäthylin  244. 

—  hamstoffe  1054. 

—  paraldimin  408. 

—  triacetonamin  417. 
Nitro-stärke  926. 

—  uracil  1080. 

carbonsftnre  1080. 

—  Verbindungen  229,  253  ff. 

—  Weinsäure  806. 

Nomenclatur,  neuere  Vorschläge  zur  Be- 
form der  -   1091  ff. 

—  congress.  Genfer  1091  ff. 
Nonadecan  128*,  134. 
Nonan  128*,  134. 
Nondecylsäure  312*. 
Nono-düacton  793. 

—  lacton  764. 
Nonosen  913. 

Nonylalkohol,  normaler  149*,  168. 
Normale  Verbindungen  90. 
Nucleine  1087,  1090. 

Obstbranntwein  178. 
Octa-decan  128*,  134. 

—  decylalkohol  149*,  168. 


Octa-decylen  441*,  452. 
bromid  546*. 

—  decyliden  461*. 

—  dion  858. 
Octan  128*. 

—  tetradekacarbonsäureester  708. 
Octatetron  859. 
Octenylglycerin  592. 
Octo-acetylsaccharose  918. 

—  chloracetobuttersänre  976. 

—  decyl-acetat  360*. 
palmitat  360*. 

—  lactone  764. 
Octosen  913. 
Octyl-acetat  360*. 

—  alkohole  167;  normaler  149*,  167;  secun- 
därer  167. 

—  amin  237*. 

—  bromid  184*. 

—  Chlorid  184*. 

—  Cyanid  296*. 
Octylen  441*,  452. 
Octyl-erythrite  605. 

—  Jodid  184*. 

—  nitrit  208*. 

—  phosphin  264*. 

—  senföl  1021*. 

—  Sulfid  221*. 

Oel  der  holländischen  Chemiker  550. 
Oelbildendes  Gas  437,  446. 
Oelbildner  437. 

Oele,  fette  588 ;  nichtrocknende  und  trock- 
nende 589,  594*;  Technologie  592  ff. 
Oelgais  139. 
Oelsäure  511. 

—  reihe  487  ff. 
Oelsäuren,  trocknende  520. 
Oelsüss  s.  Glycerin. 
Oenanth-  333. 

—  äther  333. 

—  aldehyd  398*,  408. 

—  aldoxim  398*,  409. 

—  amid  369*. 

Oenanthol  s.  Oenanthaldefayd. 
Oenanthon  412*. 

Oenanthsäure  s.  OenanthylsSure. 
— ,  Bromderivat  der  —  717*. 

—  äthylester  359*. 

—  anhydrid  352*. 

—  nitril  296*. 
Oenanthyhden  461*. 
Oenanthylsäure  312*,  333. 
-ol  (Endung)  1095. 
Olefine  437. 

Olein.  8.  Triolein. 

— —  fiäure  511 

-olid  (Endung)  760,  1096. 

Olivenöl  589,  594*. 

-on  (Endung)  97,  382,  584,  848. 

Optisches  Drehungsvermögen,  Zusammen- 
hang des  —  mit  räumlicher  Atomanord- 
nung 77—82. 
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Orsanometalle  281. 
Orf^ans-y erfahren  340. 
Orthoameisensäureester  868. 

—  kohlenBfiure-ester  1048. 
äthylester  1043. 

—  BÜico-essigäther  276. 

—  —  propionsäareester  277. 
Osamine  885,  947. 
Osazone  850. 

—  der  Zuckerarten  888—885. 
-ose  (Endung)  878. 

Osmose  (Melasseentzuckerung)  989. 
Osmotischer  Druck  32. 
Osone  885. 
Ozal-amidozim  647*. 
Oxalate  646. 
Ozal-bemsteinsäureester  995. 

—  essigsSure  984. 

—  imid  649. 

—  imidoäthyläther  647*. 

—  säure  640,  644  ff. 

derivate  646  ff.,  647*. 

Ozalursäure  1075. 
Ozalyl-diaceton  859. 

—  hamstoff  1074. 
Ozamäthan  647*,  648. 
Ozamid  648. 
Ozamins&ure  647*,  648. 
Ozetone  762,  875. 
Ozime  389  ff. 
Ozimido-fttherbemsteinsäuren  985. 

—  bemsteins&uren  985. 

—  buttersäure  964. 

—  essigsaure  949. 

—  fettsäuren  956. 

—  glutarsäure  989. 

. —  Propionsäure  950,  959. 
Ozomalonsäureester  982. 
Ozy-aceton  872. 
— '  adipinsäuren  817—821. 

—  äthylidenpropionsäure  789. 

—  akrylsäure  788. 

—  fithyl-amin  634. 

dimethylamin  634. 

malonsäure  792. 

phosphinsäure  394. 

—  akrylsäureester  950. 

—  behensäuren  787. 

—  bemsteinsäure  794. 

—  brenztraubensäure  960. 

—  buttersäuren  756—757,  759,  775— 
786—787. 

—  butyraldehyd  870. 

—  capronsäuren  757,  765,  776—784. 

—  caprylsäure  758,  784. 

—  cholln  636. 

—  citraconsäure  814. 

—  citronensäure  825. 

—  crotonsäure  962. 

—  glutarsäuren  815—817. 

—  nexandisulfosäure  528. 

—  isobuttersäuren  757,  776. 


776, 


Ozy-isovaleriansäoren  757. 

—  lactone  767,  972. 

—  malonsäure  790. 

—  methakrylsäureester  951. 

—  methansulfosäure  577. 

—  methylen  400. 
aceton  861. 

—  —  propion  861. 

—  metnylglutarsäure  815. 

—  —  sulfosaures  Natrium  404. 

—  myrisünsäure  758. 

—  nitrile  741. 

—  Ölsäure  789. 

—  önanthsäuren  759,  784—785. 

—  Palmitinsäure  758. 

—  pelargonsäuren  784. 

—  pentaTdin  408. 

—  pentinsäure  691. 

—  phosphinige  Säuren  394. 

—  phosphinsäuren  894. 

—  Pimelinsäuren  821—822. 

—  propantricarbonsäuren  822 — 825. 

—  Propionsäuren  7.50  ff.,  758,  774. 

—  propylmalonsäure  793. 

—  säuren  740  ff. 

—  Stearinsäuren  513,  758,  766,  787. 

—  sulfosäuren  577. 

—  tetraldin  408. 

—  tetrinsäure  691. 

—  trialdin  408. 

—  tricarballylsäure  s.  Citronensäure. 

—  tricarbonsäuren  822—824. 

—  trimethy Iglutarsäure  815. 

—  uracil  1080. 

—  valeriansäuren  757,  776. 
-oyl  (Endung)  804. 
Ozokerit  139. 


PalmitiD  s.  Tripalmitin. 

—  aldehyd  398*. 

—  amid  369*. 

—  säure  312*,  335,  336. 

Bromderivat  der  —  717*. 

anhydrid  852*. 

Chlorid  352^ 

ester  359*,  360*,  361,  362. 

Palmiton   412*. 
Palmitonitril  296*. 
Palmitonozim  412*. 
Palmöl  589,  594*. 
Papierfabrikation  942. 
Para-  (Vorsilbe)  666. 
Parabansäure  1074. 
Paraconsäure  799. 
Paracvan  999,  1029. 
Paraffin  138. 
Paraffine  121  ff.,  128*. 
Paraformaldehyd  899. 
Paraguay  thec  1088. 
Paraldehyd  405. 
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Paraldimin  408. 
Para-milchsäure  752. 

—  weinBäure  s.  Traubensäure. 

—  xanthin  1088. 
Pariserblau  s.  Berlinerblau. 
Pektin-Stoffe  931. 

—  Zucker  892. 
Pelargon-amid  369*. 

—  sÄure  312*,  333. 

äthylester  359*. 

anhydrid  352*. 

Chlorid  352*. 

nitril  296*. 

Penta-acetylfructoae  901. 

—  Chloräther  198. 

—  chlorglutarsäure  976. 

—  decan  128*,  134. 

—  decylcyanid  296*. 

—  decylsäure  312*. 

—  dione  852*,  856*. 

—  erythrit  605. 

—  methyl-äthol  167. 
arsen  272. 

—  methylen-bromid  552. 

diamin  630. 

glykol  571. 

Pentan  128*,  133. 

—  octocarbonsäureester  708. 

—  tetracarbonsäureester  707. 

—  tricarbonsäure  708. 
Penta-oxycapronsäuren  778 — 784. 

—  oxyönantiiBäure  784. 

—  oxypimelinsäuren  821 — 822. 

—  triacontan  128*,  134. 
Pentene  449. 
Pentenylglycerin  592. 
Pentinsäure  970. 
Pentite  906,  912. 
Pentonsäuren  776,  905. 
Pentosen  891—895,  905,  911. 
Pentoyl-(Radical)  304. 
y-Pentylen-bromid  552. 

—  glykol  570. 

—  oxyd  570. 
Pentyl-hexylakrofe'in  527,  528*. 

—  malonsäure  656*. 

—  pentadion  856*. 
Peptochondrin  953.    „ 
Perbrom-äthan  556.  , 

—  äthylen  557. 
Perchlor-äthau  556. 

—  äther  198. 

—  äthylen  557. 

—  methan  541. 

—  methyl-äther  613. 

—  —  formiat  1043. 

—  —  mercaptan  215,  1047. 

—  perthiokohlensäuremethylester  1047. 

—  propan  557. 

—  thioameisensäuremethylester  1047. 
Pergaraentpapier  933. 
PEBKiN'sche  Reaction  489. 


Perseit  611. 
Persulfocyansäure  1014. 
Petroleum  136;  deutsches  139. 
Petroleum-äther  136. 

—  benzin  136. 
Pfirsichgummi  931. 
Pflanzen-Säuren  740. 

—  schleime  930. 
Pflaster  338,  598. 
Phenyl-akrosazon  902. 

—  erythrosazon  891. 

—  glucosazone  897*,  897,  898,  899,  901. 

—  glycerosazon  891. 

—  lactosazon  919. 

—  maltosazon  920. 
Phlein  928. 
Phlorobromin  870. 
Phoron  411,  529,  530. 
Phoronsäure  993. 
Phosgen  1039. 
Phosphine  260  ff. 
Phosphin-oxyde  265—266. 

—  säuren  265.    « 

—  Sulfide  268. 

Phosphoniumverbindungen  260  ff. 
Phosphor,  Alkylverbindungen  des  — a  260. 
Photogen  139. 

Phycit  608. 

Physetolsäure  511. 

Picolin  524. 

Pimelinsäure  677.  ♦ 

Pinakolin  419. 

Pinakoline  419,  565. 

Pinakon  568. 

Pinakonchlorhydrin  568. 

Pinakone  387,  562. 

Pinakonhydrat  568. 

Piperidinsäure  836. 

Piperylen  466. 

PiSTORius'   Apparat  zur  Destillation    der 

Branntweinmaische  175. 
plansymmetrisch  86. 
Pluszucker  921. 
Poly-äthylenalkohole  567. 

—  glyceriuc  591. 

—  glykolid  747. 

—  mcrie  97. 

—  saccharide  877,  915  ff. 

—  Sulfide  219. 
Propadien  463. 
Propan  121,  133. 

—  Constitution  des  — s  61. 

—  pentacarbonsäureester  708. 

—  tetracarbonsäureester  705,  706. 
-^  tricarbonsäure  700. 

—  triol  s.  Glycerin. 

—  trioxim  860. 
Propargyl-  (Radical)  474,  484. 

—  acetat  484. 

—  äthyläther  516. 

—  alkohol  483. 

—  amin  484. 
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Propargyl-bromid  474. 

—  chlorid  474. 

—  balogene  474. 

—  Jodid  474. 

—  säure  516. 
Propen  447. 

—  dicarbonsäuren  s.  Aetbylidenmalon- 
säure,  Ita-;  Citra-  und  Mcsaconsäure, 
Glutaconsäure. 

—  tetracarbonsäureester  707. 
Propenyl-  (Radical)  345,  534. 

—  amidin  377. 
Propin  460. 

—  carbonsäure  517. 
Propiolsfture  516. 

—  reihe  515. 
Propion  412*. 

—  aldoxim  398*. 

—  aldehyd  398*. 

—  amid  369*. 
Propionitril  296*. 
Propionondicarbonsäure  992. 
Propion-oxim  412*. 

—  sÄure  311,  312*,  324,  343. 
Constitution  der  —  69. 

Halogenderivate  der  —   717*,  719, 

720,  721,  722. 

anbydrid  352*. 

ätbylester  359*. 

Propionyl-  (Radical)  304. 

—  ameisensäure  960. 

—  bromid  349. 

—  Chlorid  352*. 

—  propion-aldehyd  861. 

sfiureester  971. 

Propyl-  (Radical)  121. 

—  acetat  360*. 

—  acetylen  461*. 
carbonsäure  518. 

—  äthylen  449. 

—  alkohol,  Constitution  des  — s  70. 

—  alkohole  150*,  160;  normaler  149*, 
150*,  160—161;  secundärer  s.  Isopropyl- 
alkohoL 

—  amin  237*. 

Halogenderivate  des  — s  631. 

—  bemsteinsäure  671*. 

—  bromid  184*. 

—  Chlorid  184*. 

—  Cyanid  296*. 

—  disulfid  221*. 
Propylen  430.  441*,  447. 

—  (Radical)  534. 

—  bromid  546*,  547. 

—  Chlorid  546*. 

—  glykol  481,  568. 

—  Jodid  550. 

—  oxyd  568. 

—  pseudo-thiohamstofF  1064. 
Propyl-essigsäure  s.  ValeriansSnre. 

—  fluorid  189. 

—  fumarsäure  692*. 
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Propylcarbonsäure  s.  Buttersäure. 
Propyliden-  (Radical)  534. 

—  essigsaure  505. 
Propyl-itaconsäure  693*. 

—  Jodid  184*. 

Constitution  des  — s  71. 

—  maleinsäure  692*. 

—  malonsäure  656*. 

—  mercaptan  221*. 

—  nitrat  208*. 

—  nitrit  208*. 

—  nitrolsäure  260. 

—  oxyessigsäure  757. 

—  pseudonitrol  260. 

—  senföl  1021*. 

—  sulfid  221*. 

—  sulfon  221*. 

—  sulfoxyd  221*. 
Protagon  590. 

Pruasianring  s.  Tricyanring. 
Pseudo-formen  1025. 

—  nitrole  258. 

—  schwefelcyan  1015. 
Purinverbindungen  1086. 
Purpursäure  1082. 
Putrescin  630. 
Pyknometer  118. 
Pyro-cinchonsäure  692*,  694. 

—  tritarsäure  958. 
Pyrrolylen  465. 

Quecksilber,   Alkylverbindungen  des  — s 
,  285  ff. 

—  acetamid  370. 

—  äthyl  287. 

—  allyljodid  470,  482. 

—  mercaptide  214,  216. 

—  methyl  287. 

ßaccmate  808. 

Racemische  Modificationen  808. 

Radical  53. 

Radicale,  Nomenclatur  der  ^r-  1097. 

Radicaltheorie  53. 

Raffinade  (Zuckerindustrie)  939. 

Raffinose  921. 

Rangoontheer  138.  • 

Raoult's  Methoden  der  Moleculargewichts- 

bestimmung  34. 
Rapinsäure  790. 

Reblausbekämpfung  1045,  1050. 
Rechts-milchsäure  752. 

—  Weinsäure  801—806. 
Refractometer  118. 
RsiCHEBT-MEissL'sche  Zahl  594*,  595. 
Reversion  916. 

Rhamnit  606. 
Rhamno-heptonsäuren  784. 

—  hexit  611. 

—  hexonsäure  784. 
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Rhamnohexose  904. 
Rhamnonsänre  776. 
RhamnooctoDsäure  784. 
Rhamnose  894,  912. 

—  carbousäure  784. 
Rhodan-  (Radical)  1016. 

—  ammonium  1015,  1037,  1038. 

—  aceton  1018. 

—  alumininm  1038. 

—  barium  1038. 

—  essigsaure  1018. 

—  kalium  1015. 

—  kupfer  1016. 

—  quecksilber  1016. 

—  salze  1015,  1038. 

—  Silber  1016. 

—  wasserstoffsfturc  1014. 
Ribonsäure  776. 
Ribose  893,  912. 
Ricinela'idinsfiure  790. 
Ricins&nre  790. 
Ricinusöl  594*. 

—  säure  789. 
Rindert^  589,  594*. 
Ringschliessung,   vom   stereochemischcn 

Standpunkt  aus  betracht.et  642—643. 
Rostgummi  941. 
Rohrzucker  918,  935. 
RubeanwasserstoiF  649. 
Rübenspiritus  178. 
Rüböl  589,  594*. 
Rum  178. 


Saccharate  883,  918. 
Saccharin  777. 

—  säure  776. 
Saccharomyces  172. 
Saccharose  918. 

Saftmclis  (Zuckorindustrie)  939 

Sago  940. 

Sarkin  1090. 

Sarkosin  831. 

Sativinsäure  520,  787. 

Sauerstoff,  Bestimmung  von  —  27. 

— ,  Valenz  des  — s  58. 

—  äther,  leichter  s.  Acctaldohyd. 
Säure-amide  345,  365ff. 

—  anhydride  344,  350,  352*. 

—  bromide  349. 

—  Chloride  346  ff.  352*. 

—  derivate  344. 

—  dextrin  942. 

—  Jodide  350. 

—  Spaltung  des  Acetessigestcrs  962,  969. 

—  zahl  593. 
Scheelisiren  599. 
Scheide-pfannen  (Zuckcrindustrio)  937. 

—  schlämm  (Zuckerindustrie)   938. 

—  trichter  107. 
Schicssbaumwolle  944. 
Schlcimsäure  820—821,  912. 


Schlempe  170,  175. 

Schmelzpunkt,   Bestimmung  des  —  b  114. 

Schmierseifen  598. 

Schnelle8sig\'erfahren  341. 

Schweelkohle  138. 

Schwefel,  Bestimmung  des  —  s  23  ff. 

— ,  Prüfung  auf  —  9. 

—  äther  s.  Diäthyläther. 

—  hamstoff  s.  Thiohamstoff. 

—  kohlenstoff  1044. 

—  —     moleculare    SiedepunktserhOhiing 
für  —  52. 

Schweinefett  589,  594*. 
Schweinfurter  Grün  322. 
Sebacinsäure  678. 

Secundärbutylcarbinol  150*,  164,  165. 
Seifen  337. 

—  Gew^innung  der  —  597—598. 
Seignettesalz  804. 

Selenide  226. 
Selenin-säuren  226. 

—  Verbindungen  226. 
Selen-oxyde  226. 

—  Verbindungen  der  Alkylreste  226. 
Semicarbazide  1054. 

Scminose  896. 

Senfolc  1018. 

SenfiUprobe  A.  W.  Hofmann*s  238. 

Sepin  635. 

Septdecyl-amin,  s.  Hcptadecylamin. 

—  senföl  1021*. 
Serin  833. 

Siedepunkt,  Bestimmung  des  —  s  116. 
Silbcr-cyanat  1010. 

—  spieg;elreaction  auf  Aldehyde  393. 
Silicium,  Alkylvorbinduugcn  des  —  s  274. 

—  tetra-äthyl  276. 

methyl  276. 

Silico-heptan  276. 

—  heptyl-alkohol  276. 
oxyd  277. 

~  nonan  274—275,  276. 

—  nonyl-alkohol  276. 

Chlorid  276. 

essigester  276. 

—  Propionsäure  277. 
Sinkalin  634. 
Sliwowitz  178. 
Solaröl  139. 
Sorbin   903. 

Sorbinose  897*,  903,  912. 
Sorbinsäure  518. 
Sorbite  610,  908,  911. 
Spannungstheorie  Bateb's  435. 
Specifiscnes  Gewicht,  Bestimmung  des  — 

von  Flüssigkeiten  118. 
Speiseessig  840. 
Spiritus,  Besteuerung  des  —  s  171. 

—  brennerei  170 ff.;   s.  a.  AethylalkohoL 
Sprenggelatine  601. 

Stachyoso  923. 
Stalagmomcter  158. 
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Stärke  924,  940. 

—  cellulose  925. 

—  gummi  941. 

—  kleister  926. 

—  schwefelsauren  926. 

—  Zucker  941. 
Stearin  s.  Tristearin. 

—  aldehyd  398*. 

—  amid  369*. 

—  kerzenfabrikation  595 — 597. 

—  säure  312%  335,  336. 

Halogenderivate  der  —  717*,  721, 

730. 

—  —  äthylester  859*. 
Chlorid  352*. 

—  Schwefelsäure  512. 
Stetirolsäure  519. 
Stearon  412*. 
Stearonitril  296*. 
Stearonoxim  412*. 
Stearoxylsäure  519,  979. 
Steinöl  s.  Erdöl. 

Stereochemie    der    mehrfachen    Bindung 

433  ff. 
Stereochemiflche  Theorien  7  6  ff. 
Stibine  272. 
Stibinoxyde  272. 
Stibonium Verbindungen  272. 
Stickstoff,  Prüfung  auf  —  8. 
— ,  Stereochemie  des  — s  88,  247. 

—  bestimmung,  volumetrische  19 ff.;  Me- 
thode von  Will  u.  Vakrentrapp  22; 
Methode  von  Kjeldahl  23. 

Stroutianverfahren    zur   Melasseentzucke- 

rung  940. 
Structurtheorie  57  ff. 
Suberon  677. 
Succin-aldoxim  846. 

—  amid  661. 

—  amidiu  662. 

—  aminsäure  661. 
Succinate  659. 
Succin-imid  661. 

—  Imidin  662. 
Succinyl-  (Radical)  659. 

—  Chlorid  659. 
Sulfhydrylsäuren  745. 
Sulfidsäuren  745. 
Sulfin-säuren  225. 

—  Verbindungen  212,  217  ff. 
Sulfo-cyanursäure  1032. 

—  essigsaure  749. 

—  hamstoff  s.  Thiohamstoff. 

—  isocyanursäureester  1032. 
Sulfonal  573. 
Sulfon-carbonsäuren  745. 

—  diessigsfiure  749. 
Sulfone  212,  220. 
Sulfonsäuren  212,  220. 
Sulfoxyde  212,  220- 
Sulfurane  575. 
Sumpfgas  s.  Methan. 


Sumpfgasreihe  121  ff. 

Superoxyde  der  Säureradieale  354. 

Talgarten  588,  592. 
TalonsÄure  784. 

Taloschleimsäure  820—821,  912. 
Talose  897*,  904,  912. 
Tartralsäure  803. 
Tartrate  804—805. 
Tartrelsäure  803. 
Tartronsäure  790,  791. 
Tartronylhamstoff  1078. 
Taurin  636. 
Tautomerie  1024. 
Telluride  227. 
Tellur-oxyde  227. 

—  Verbindungen  der  Alkylreste  227. 
Teraconsäure  692*. 
TerakrylsÄure  509. 
Terebinsäure  508,  800. 
Terpenylsäure  508. 
Tetra-acetylendicarbonsäure  698. 

—  acety Ischleimsäure  821. 

—  äthyl-halborthooxalat  647*. 
hamstoff  1055. 

—  —  pyrophosphat  210. 
Silicat  210. 

—  —  tetrazon  249. 
thiohamstoff  1065. 

—  brom-äthan  556. 

—  —  capronsäuren  518. 
methan  536*,  541. 

—  —  Stearinsäure  520,  730. 

—  carbonsäuren  704  ff. 

—  chlor-äthane  555. 

äther  198. 

kohlenstoff  541. 

—  —  methan  536*,  540,  541. 
methyläther  613. 

—  cosan  128*,  134. 

—  decan  128*,  134. 

—  decyl-acetat  360*, 

—  —  alkohol,  normaler  149*,  168. 
amin  237*, 

bemsteinsäure  671*. 

—  decylen  441*,  452. 
bromid  546*. 

—  decyliden  461*. 

—  decylpalmitat  360*. 

—  iluormethan  543. 

—  jodmethan  543. 

—  methyl-äthylen  568. 

glykol  568. 

oxyd  568. 

allen  464. 

—  —  bemsteinsäure  671*. 

—  methylen-  (Radical)  534. 
bromid  552. 

—  —  diamiu  630. 

—  methyl-methan  128*,  133. 

—  —  Bulfamid  240. 
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Tetra-methyltetrazon  249. 
--  nitromethan  624. 

—  oxy-adipinsäuren  817—821,  908. 

—  —  bemsteinsäure  986. 
capronsäure  776. 

—  —  Stearinsäure  520,  787. 

—  —  valeriansäurcn  776. 

—  thiopenton  426. 
Tetrazone  248. 
Tetrinsäure  969. 
Tctronal  574. 
Tetrolsäure  517. 
Tetrosen  891. 

Thallium,  Alkylverbinduiigen  des  — s  288. 

—  diäthylchlorid  288. 

—  triäthyl  288. 
Thein  1088. 
Theobromin  1087. 
Theolin  s.  Abictin. 
Theophyllin  1087. 

Thermometer,  Controle  der  —  117. 
-thial  (Endung)  1095. 

Thialdin  425. 
Thio-acet-aldehyde  424. 

—  —  amid  376. 

—  —  essigester  968. 

—  acetone  425. 

—  äther  216. 

—  alkohole  213  fr. 

—  äthylcrotonsäuren  788. 

—  äthylenglykol  574,  576. 

—  aldehyde  420  ff. 

Nomenclatur  der  —  1095. 

—  ameisensäure  864. 

—  amide  845,  375. 

—  auilide  376. 

—  benzophenon  421. 

—  bemstein Säureanhydrid  660. 

—  Carbamid  s.  Thioharnstoff. 

—  carbonylchlorid  1047. 

—  cy ansäure  1014  ff. 

—  diglykol  577. 
Chlorid  621. 

—  —  säure  749. 

—  dimethylenmercaptan  421. 

—  essigsaure  365. 
ester  865. 

—  formaldehyd  423. 

—  glykol  574. 
säure  749. 

—  hamstoff  1062. 

—  hydantoin  1076. 

—  imidsäuren  375. 

—  ketone  420  ff. 

—  kohlensauren  1048. 
-thiol  (Endung)  1048,  1095. 
Thiolkohlensäure  1048. 

—  äthylcster  1049. 
Thiometaformaldehyd  424. 
-thion  (Endung)  1048. 
Thionkohlensäure  1048,  1049. 

—  diäthylester  1049. 


Thionthiolkohlensäure  1048,  1049. 

—  ester  1050. 
Thio-paraformaldehyd  423. 

—  phosgen  1047. 

—  propionamid  376. 

—  Propionsäure  365. 

—  säuren  344,  863. 
Thiosinamin  1064. 
Thio-sulfosäuren  224. 

~  ureide,  cyclische  1074. 

—  urethane  1065. 

—  valeraldehyd  425. 
Tiglin-aldehyd  527,  528*. 

—  säure  505. 

dibromür  728. 

Trauben-Säure  801,  807—810,  812—814. 

—  zucker  898. 
Trehalose  920. 
Triacetamid  373. 
Triacetin  586. 
Triaceton-alkamin  417. 

—  amin  416. 

—  diamin  416. 
Triacetonin  417. 
Triacetyl-essigester  979. 
Triätliyl-amin  237*,  244. 
oxyd  251. 

—  arsenit  210. 

—  arseniat  210. 

—  arsin  271. 
sulfid  271. 

—  azoniumjodid  249. 

—  borat  210. 

—  cyanurat  1032. 

—  hamstoff  1055. 

—  hydroxylamin  251. 

—  imidocarbaminthiolsäureäthyicster  1065. 
Triäthvlin  584. 

Triäthyl-ißocyanurat  1032. 

—  phosphat  209. 

—  phosphin  264*. 

oxyd  266. 

sulfid  263. 

—  phosphit  209. 

—  siliciumwasserstoff  276. 

—  silicol  276. 

—  stibin  272. 

—  tellurchlorid  227. 

—  thioharnstoff  1064. 
Trialkyl- borine  274. 

—  phosphate  209. 
Triallylamin  482*. 
Triamylen  452. 
Triarachin  587*. 
Triazo-essigsfture  843. 

—  trimethylen  1034. 

tricarbonsäure  843. 

Tribrassidin  587*. 
Tribrom-äthylen  554. 

—  essigsaure  716. 

—  hydrin  555. 

—  propionaldehyd  867. 
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Tributylamin  237* 
Tributyrin  587*. 
Tricarballylsäure  700. 

—  homologe  702. 
Tricarbonsäuren  698  ff. 
Tricetylamin  237*. 
Trichlor-acetaldehyd  s.  Chloral. 

—  äthane  554. 

—  äther  198. 

—  äthylalkohol  620. 

—  äthylen  554. 

—  aldoxim  865. 

—  amylalkohol  620. 

—  brommethan  536*. 

—  butylalkohol  620. 

—  essigsaure  712,  715. 

—  hydrin  555. 

—  isopropylalkohol  620. 

—  methylßulfo-chlorid  223. 
säure  223. 

—  milchfläurc  755. 

—  nitromcthan  624. 

—  phenomalsäure  980. 

—  propan  555. 
Tricosan  128*,  134. 
Tricyan-ring  1028. 

—  Verbindungen  1028  ff. 
Tridecan  128*,  134. 
Tridecyl-amin  237*. 

—  Cyanid  296*. 

—  säure  312*. 
TrielaYdin  587*. 
-trienreihe  467. 
Trierucin  587*. 
Trigalactangeddinsäure  931. 
Triglyceride  587*. 
Trihexylamin  237*. 
Triiso-amyl-amin  237*. 

—  —  phosphin  264*. 

—  butyl-amin  237*. 

—  —  phosphin  264*. 

—  nitrosopropan  860. 
Trilaurin  587*,  588. 
Trimethintriazimid  1034. 
Trimethyl-acetaldehyd  398*. 

—  äthylen  441*,  451. 

—  äthylmethan  128*. 

—  amin  237*,  243. 

—  bemsteinsäure  671*. 

—  borat  210. 

—  brenztraubensäure  960. 

—  carbincyanid  296*. 

—  carbinol  s.  Butylalkohol,  tertiärer. 

—  cyanurat  1032. 
Trimethylen  430. 

—  (Kadical)  534. 

—  bromid  550 — 551. 

—  carbonsäure  496,  501. 

—  Chlorid  551. 

—  Cyanid  673. 

—  diamin  629. 

—  glykol  569. 


Trimethylen-imin  629. 
--  Jodid  551. 

—  oxyd  569. 

—  tetrasulfid  421. 

—  trinitrosamin  403. 

—  trisulfon  424. 
Trimethyl-essigsäure  312*,  331. 
nitril  296*. 

—  glutarsäure  664,  674,  676*. 

—  hamstoff  1055. 

—  isocyanurat  1032. 

—  methan  s.  Isobutan. 

—  phosphat  209.      » 

—  phosphin  264*. 

oxyd  266. 

sulfid  263. 

—  stibin  272. 

—  vinylammoniumhydroxyd  479. 

—  xanthin  1088. 
Trimyristin  587*. 
Trinitro-acetonitril  826. 

—  äthan  624. 

—  methan  623. 
Trioctylamin  237*. 
Triolein  511,  587*,  588. 
Trional  574. 

Triosen  891. 
Trioxy-buttersäure  775. 

—  glutarsäuren  816—817,  906,  912. 

—  isobuttersäure  776. 

—  Stearinsäuren  787. 
Tripalmitin  587*   588. 
Tripropylamin  237*. 
Trisaccharide  921. 
Tristearin  587*,  588. 
Trithioacet-aldehyde  424. 

—  aldehyd-trisulfon  425. 
Trithio-aceton  426. 

—  formaldehyd  423. 
Trithiokohlensäure  1048,  1050. 
Triticin  928. 
Trockenapparate  113. 
Trocknende  Oele  520. 

—  Oelsäuren  520. 
Tunicin  934. 
Turanose  921. 
Tuknbull's  Blau  1D07. 
Typentheorie  54. 

Umbellulsäure  334. 
-un  (Endung)  97,  534. 
Undecan  128*,  134. 
Undecolsäure  519. 

ITndecyl-alkohol,    secundärer    s.    Methyl- 
nonylcarbinol. 

—  Cyanid  296*. 

—  säure  509. 

bibromid  519. 

Undecyliden  461*. 
Undecvlsäure  312*. 

—  Halogenderivate  der  —  721. 
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Ungesättigte  Verbindungen  96,  427  ff. 
Uracilderivate  1079. 
üramido-crotonsäureester  1079. 

—  essigsaure  1075. 

—  sfiuren  1072. 
Uraminsäuren  1072. 
üramil  1078. 

Ureide  1055;  cyclische  1072  ff. 
ürethan  1059. 
Urethane  105«. 
Urochloralfltiurc  952. 
Ursäuren  1072. 
Uvitinsäure  958. 
Uvitonsäurc  959. 


Valenz  57. 
Valer-aldehyd  398*. 

—  amid  869*. 

Valeriansäure,  nonnale  311,  812%  329,  343. 

—  active  331. 

—  Halogenderivatc  der  —  717*,  720. 

—  äthylester  859*. 

—  nitril  296*. 
Valerolacton  343,  763. 
Valeryl-  (Radical)  304. 
Vaporimeter  158. 
Vaselin  136. 

Verseifungszahl  593,  594*. 
Vinaconsäure  496. 
Vinyl-  (Radical)  469. 

—  äthyläther  477. 

—  alkohol  476. 

—  amin  478. 

—  bromid  471. 

—  Chlorid  471. 

—  diacctonamin  418. 

—  essigsaure  496,  501. 

—  halogene  470,  471. 

—  Jodid  471. 

—  Propionsäure  505. 

—  quecksilberoxychlorid  477. 

—  Sulfid  478. 

—  triclilorid  554. 
Violursäure  1078. 


Wachs,  chinesisches  339. 

—  arten  361,  571,  766. 
Walrath  168,  361. 

Wasser,  moleculare  Gefrierpunktsdepres- 
sion für  —  50. 

—  Stoff,  Bestimmung  von  --  10  ff. 

—  —  Prüfung  auf  —  8. 

—  Strahlluftpumpe  109. 
Wcin-essig  342. 

—  geist  s.  Aethylalkohol. 


Wein-Säuren  800—814. 
,  Homologe  der  —  814. 

—  stein  802,  804. 
Weizenstärke  925. 
Wenigerdrehung  882. 

Williamson's  Theorie  der  Aetherbildung 

191. 
Wismuth,  Alkylverbindungen  des  — s  273. 

—  triäthyl  273. 

—  trimethyl  273. 

Wunderliches  st^reochemische  Anschauun- 
gen 435. 
Weisskalk  343. 


Xanthanwasscrstoff  1014. 
Xanthin  1086. 

—  körper  1086  ff. 
Xaiithochelidonsäure  993. 
Xauthogen-amid  1065. 

—  säuren  1049. 

—  Säureester  1050. 
Xeronsäure  693*. 
Xylan  931. 

Xylit  606,  912. 
Xyliton  531. 
Xylonsäure  776. 
Xylosc  898,  908,  912. 

-yi  (Endung)  121,  304 
-ylen  (Endung)  436,  533. 
-yliden  (Endung)  533. 

Zellstoff  931. 

Zink,  Alkylverbindungen  des  — s  283  ff. 

—  äthyl  284*. 

—  äthylat  160. 

—  iso-amyl  284*. 
butyl  284*. 

—  methyl  284*. 

—  propvl  284*. 

Zinn,  Alkylverbindungen  des  — s  278 ff. 

—  diäthylverbinduugen  280. 

—  dimethylverbindimgen  280. 

—  tetra-äthyl  280. 
methyl  279. 

—  triäthylverbindungen  280. 

—  trimethylverbindungen  279—280. 
Zucker-arten  876  ff. 

spaltbare  915ff. 

—  couleur  941. 

—  industrie  935  ff. 

—  lactonsäure  820. 

—  Päuren  819—820,  908,  911. 
Zündhütchen  1027. 
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DrackfeUer  und  Berichtigungen. 

Statt  1-003665  t  in  der  unten  stehenden  Formel  lies:  0-003665  t. 

Zeile  20  von  oben  (Siedepkt  d.  Phosphorpentasulfids)  statt  530**  lies:  520**. 

Zeile  17  von  unten  statt  „werden"  lies:  worden. 

Zeile  10  von  oben  statt  C8H6.0C104  lies:  CjHg.O-ClOj. 

Zeile  10  von  unten  statt  CsHßCOgH  lies:  CaHg-COgH. 

Zeile  3  von  oben  statt  — C^        lies:  —Qf     . 

In  der  2.  Gleichung  von  oben  statt  Zn(0H2)  lies:  Zn(0ir)2. 
Zeile  3  von  unten  statt  „cencentrirte"  lies:  concentrirtc. 
Im  Literaturcitat  Nr.  3  füge  hinzu:  Ber.  21,  2256. 

CHj  Clig 

CHJ  CHJ 

Zeile  11  von  unten  statt   |  lies:      I 

CHg  CHg 

In  der  vorletzten  Zeile  der  Citate  ist  vor  „Maskelyne"  die  Nummer  „^" 

zu  ergänzen. 

Bei  den  Citaten  sind  die  Nummern  „6"  und  ,,7"  durch  1  und  2  zu  ersetzen. 

Zeile  5  von  oben  statt  „Jodwasserstoffen''  lies:  Jodwasserstoff. 

Zeile  9  von  unten  lies  statt  „CHj-CHj  .  .  .*'  beide  Male:  CHg-CH^  .  .  • 

Zeile  8  von  oben  statt  „SH"  lies:  OH. 

In  der  1.  Gleichung  von  oben  statt  SOCO-Callg)  lies:  80(0- CjHß)^. 

In  den  Citaten  statt  „Govan**  lies:  Gowan. 

Zeile  2  von  oben  statt  „SH"  lies:  OH. 

Zeile  8  von  unten  statt  „Septadecylamin"  lies:  Hcptadecylamin. 

Zeile  2  von  oben  statt  NC  lies:  NO,. 

Zeile  17  von  oben  statt  C4H8H4O2  lies:  C4H8N4O2. 

Zeile  3  von  unten  statt  PCla{CHö),  lies:  PClj-CäHg. 

Zeile  5  von  oben  statt  ,,Isomerien"  lies:  Isomeriefälle. 

Zeile  11  von  unten  statt  CjHßOa  lies:  CaHgO,. 

In  der  1.  Gleichung  von  unten  statt  KH-COg  lies:  KHCOg. 

Zeile  18  von  oben  statt  „Schwefelwasserstrom"  lies:  Schwefelwasserstoflfetrom. 

Zeile  20  von  unten  statt  „Eissigsaure"  lies:  Essigsäure. 

Zeile  9  von  unten  statt  „Grünspahn"  lies:  Grünspan. 

CHg — CHj|v 
Die  Valeriansäureformel  Nr.  3  ändere  um  in:  j>CH— CO,H. 

CHg/ 

In  der  Seitenüberschrift  statt  „Myvistinsäure"  lies:  Myristinsäure. 

.NH,  .NH 

Zeile  1  von  oben  statt  H - C<  lies:    H-C/ 

\NH,  \NH, 


